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Fünfte Gruppe. 
Verbindungen zweiatomiger Dioxykohlenwasserstofiradicaie : 0 B H 2ll _ 4 0 2 . 



Mit den im vorigen Kapitel beschriebenen Säuren und folglich auch 1105. 
mit den zweiatomigen Alkoholen (Glycolen) lauft eine Reihe von Säu- 
ren parallel , deren einzelne Glieder zu den entsprechenden Säuren jener 
Gruppe in derselben Beziehung stehen wie jene Säuren selbst zu den 
zweiatomigen Alkoholen. Auch hier wiederholt sich also dieselbe Zusam- 
mensetzungsdiffercnz, die zwischen den fetten Säuren und den einatomi- 
gen Alkoholen stattfindet (vgl. §. 999). 



Alkohole. 



0jH 6 0, 

Glyeol. 

Propylglycol. 
Butylglycol. 



Zweiatomige Säuren. 



einbasisch. 

Glycolsäure. 

0 3 H e 0 3 

Milchsäure. 

Butylactinsäure. 



zweibasisch. 

G,H a 0 4 
Oxalsäure. 

63H40., 
Malonsäure. 

©4^604 

Bernsteinsäure. 



Der Hauptcharaktei dieser Säuren und gleichzeitig ihre wichtig- 1106 
slen Beziehungen können in einfacher Weise durch typische Formeln 
ausgedrückt werden, welche denjenigen der Glycole entsprechend gebil- 
det sind. 



Allgemein 

0,.H2„~40 



Oxalsäure. 
0,0 



Bernsteinsäure 



e. 



H 



Daas solche Formeln nicht gleichzeitig alle Umwandlungen dieser 
Säuren ausdrücken, bedarf wohl kaum besonderer Erwähnung; sie um 
fassen nur die Beziehungen zu nahe verwandten Körpern von gleichviel 
Kohlenstoffatomen. 

Aehnlich wie es zum Hervortreten] aeaen mancher Beziehungen der fetten 
Sauren und der einbasisch -zweiatomigen Sfiuren für geeignet gefunden wurde die 
für gewöhnlich gebrauchten rationellen Formeln bisweilen weiter aufzulösen und 
Kekole, orgau. Cbe.ie II. 1 
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Zweibasische Säuren: 6nH» H _«0 4 . 



statt der 0, H und 0 enthaltenden Radicale, ein Kohlenwasserstoffradical neben 
dem Radical der Kohlensäure (€0) anzunehmen, so bieten auch für die jetzt zu 
besprechenden Säuren nach denselben Principien weiter aufgelöste Formeln bis- 
weilen Vortheile dar. Aber während bei jenen Körpern , bei welchen die in ein- 
facheren Metamorphosen als Radicale fungirenden Atomgruppen nur e i n Atom 
Sauerstoff enthalten, auch nur ein Kohlenstoffatom als mit Sauerstoff zu Carbon yl 
verbunden angenommen wurde; müssen hier, wo die bei einfacheren Metamor- 
phosen unangegriffen bleibenden Reste z w e i Sauerstoffatome enthalten, auch zwei 
Kohlenstoffatome in solcher Weise getrennt und mithin das Radical Carbonyl zwei- 
mal angenommen werden. Gerade dadurch, ob die Kohlenstoffatome mit Waaser- 
stoff oder mit Sauerstoff gebunden sind, ist die bei tiefergehenden Metamorphosen 
hervortretende Verschiedenheit der einzelnen im Molecül enthaltenen Kohlenstoff- 
atome bedingt 

Für gewisse Betrachtungen sind also weiter aufgelöste Formeln von Vor- 
theil-). Z. B.: 

Bernsteinsäure. Allgemein. Typus. 




1107. Die wichtigsten dieser Gruppe angehörigen Verbindungen sind die 

Säurehydrate selbst; man kennt bis jetzt die folgenden: 



•) Der eigentliche Sinn solcher weiter aufgelösten Formeln wird am besten 
verständlich, wenn man auf die in Rede stehenden Körper die früher mehr- 
fach gebrauchte graphische Darstellung anwendet (vgl. z. B. I. S. 165). Man 
sieht dann leicht, dass für das erste Glied dieser homologen Säurereihe, 
für die Oxalsäure, bei welcher kein an die Kohlenstoffatome direct gebun- 
dener Wasserstoff mehr vorhanden ist, die beiden Gruppen: 00 zu Einem 
Radical 0 2 ^a ( = Oxalyl) verwachsen. Wollte man dieselben Ansichten mög- 
lichst direct durch Formeln wiedergeben, so hatte man: 



Oxalsäure. Bernsteinsäure. Allgemein. 




Spätere Betrachtungen werden zeigen, dass solche Formeln das Gesainmt- 
verhalten dieser Säuren in klarer Weise zusammenfassen (vergl. z. B. 
§. 1109.). 
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Zweibasische Säuren: G n Hiu— ?0 4 = GnH,n - 4 {£ J 0,. 

Oxalsäure Gj H a 0 4 

Malonsäure G 3 H 4 0 4 

Bernsteinsäure G 4 H 4 0 4 

Brenzweinsäure 6 5 H 8 0 4 

Adipinsäure G 4 H 1O 0 4 

Pimelinsäure G 7 H 12 0 4 

Suberinsäure G 8 H ]4 0 4 

Anchoinsäure G 8 H lfl ü 4 

Sebacinsäure G 1O H 18 0 4 

Roccellsäure G 17 H 31 0 4 

Genauer untersucht sind nur die Oxalsäure und die Bernsteinsäure 
und etwa noch die 8ebacinsäure und Brenzweinsäure. 



Allgemeiner Charakter und genetische Beziehungen. 

I. Der Hauptcharakter und die einfachsten Beziehungen dieser 8äu- H08. 
ren werden, wie oben erwähnt, durch typische Formeln ausgedrückt, 
welche diese Körper vom verdoppelten Wassertypus ableiten und Atom- 
gruppen von der Form: G u H2n-*Oj als zweiatomige Radicale annehmen. 

Diese Säuren enthalten zwei Atome typischen, d. h. durch Radicale 
vertretbaren Wasserstoff. Beide Wasserstoffatome werden leicht durch 
Metalle ersetzt (vgl. §. 1059). Die Säuren sind also zweibasisch. 

Als zweibasische Säuren geben sie zwei Arten von Salzen und 
ebenso zwei Aether, von welchen der eine eine einbasische Säure ist : 



Oxalsäure. Saures oxal- Neutrales Aethyloxal- Oxalsäure- 
saures Kali, oxals. Kali. säure. äthyläther. 

ff tt 9t tt H 

6, $'}»> 6 't;K H. ( e,if.5} e » 



Bernstein- Saures bern- Neutrales bern- Aethylbern- Bernsteinsäure - 
säure. steins. Kali. steins. Kali. steinsäure. äthyläther. 

G^OaU e 4 H 4 e,u 0 4 H 4 O a l 0 o 4 H 4 o a » e g 4 h 4 o 2 i a 

Bei Einwirkung wasserentziehender Substanzen und häufig schon 
beim Erhitzen verlieren die Säurehydrate Wasser und geben Anhydride. 
Z. B.: 

1 • 
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Zweibasische Säuren: OnHm-fO«. 



Bernsteinsaure. Bernsteinsäure- 

anhydrid. 

^«^je, = e 4 H 4 e 2 .e + H a e 

Die Anhydride tauschen bei Einwirkung von Phosphorchlorid den 
typischen Sauerstoff gegen Chlor aus und erzeugen so Chloride. Z B.: 

Bernsteinsäure- Succinyl-chlorid. 
anhydrid. 

e 4 H 4 e a .o + pci 4 = e 4 H 4 e,.ci, + poci,. 

Für das erste Glied der Reihe., die Oxalsäure, kennt man weder da« An- 
hydrid noch das Chlorid. Man erhält statt der Anhydrids stets dessen Spaltung» - 
producte: Kohlenoxyd und Kohlensäure: 

Oxalsäure. 



*}e, = ee + ee.e 4- H a e 



Die Anhydride vereinigen sich mit Wasser und erzeugen so wie- 
der Säurehydrate. Die Chloride (oder wenigstens das bis jetzt unter- 
suchte Chlorid der Reihe, das Succinylchlorid) tauschen bei Einwirkung 
auf Wasser das Radical gegen zwei Atome Wasserstoff aus und bilden 
so 8äurehydrate. 

[H j V r 5H^ ,ci, = e * H ^}^ + 2HCI 



{h 



Die Chloride dieser zweibasischen Säuren unterscheiden sich also in charak 
teristischer Weise von den Chloriden der einbasisch - zweiatomigen Säuren der 
vorigen Gruppe (vgl. §. 1064). Bei Einwirkung von Succinylchlorid auf Wasser 
wird kein dem Milchsüurechlorhydrat (Chlorpropionsäure) entsprechendes: Succi- 
nylchlorhydrat erzeugt; es entsteht vielmehr direct Bernsteinsäure. Die Ursache 
dieses verschiedenen Verhaltens ergibt sich aus den dort mitgetheilten Betrachtun- 
gen (§. 1059). Auch bei Behandeln von Bernsteinsäure mit Phosphorsuperchlorid 
entsteht kein Succinylchlorbydrat, sondern vielmehr Bernsteinsäureanhydrid. Die 
Reaction verläuft also nicht nach der ersten, sondern nach der zweiten der fol- 
genden Formeln: 

L IL 
H Cl H Cl 



W,j 0j + pci, = eJW" oder «.j^e + p0C1> 

Für einzelne Säuren der Reihe sind ausserdem noch Abkömmlinge 
bekannt, die wahrscheinlich den Aldehyden und den Acetonen der 
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einbasischen (fetten) 8äuren entsprechen. Vergl. bei Oxalsäure: Glyoxal 
und Glyoxalsäure und ferner bei Bernsteinsaare : ßuccinon, bei 8uberin- 
s&are: Saberon. 

Die amidartigen Verbindungen der zweibasischen Sauren: 
0 o Hau-i0 4 Bind nachher in einem besonderen Kapitel zusammengestellt. 

II. Beziehungen zu Substanzen von gleichviel Kohlen- 
stoffatomen. 

1) Die Säuren 6„EU»-a0 4 stehen zu den im vorigen Kapitel bespro- 
chenen 8äureu ©„H^O, und zu den Glycolen: 0„Hi,. + 30 2 in ähn- 
licher Beziehung wie die fetten Säuren zu den einatomigen Alko- 
holen. Man kann daher erwarten, dass jedes Glycol und jede Säure 
der Milchsäurereihe bei geeigneter Oxydation die entsprechende zwei- 
basische Säure: 6nH2„_?9 4 liefern wird. Bio jetzt hat man nur das 
erste Glied der Reihe, die Oxalsäure durch Oxydation von Aethyl- 
glycol und von Glycolsäure erhalten können (vgl. §§. 9ü5, 1068, 
1070). 

2) An die Bernsteinsäure schliessen sich zwei Säuren an, die zu ihr 
in derselben Beziehung stehen wie die Glycolsäure und die Glyoxyl- 
säure zur Essigsäure (vgl. §§. 797, 798, 1068). 

Bernsteinsäure 0 4 H 4 O 4 
Aepfelsäure G 4 rJ 4 0 5 
Weinsäure e 4 H e O„ 

Dieselben Reactionen, durch welche es gelungen ist die Glycolsäure 
zu Essigsäure und ebenso die Milchsäure zu Propionsäure zu redu- 
ciren ($. 1078), gestatten auch die Reduction der Aepfelsäure und 
der Weinsäure zu Bernsteinsäure (Schmitt, Dessaignes). Ebenso 
gelingt es, die Bernsteinsaure durch indirecte Oxydation in Aepfel- 
säure und in Weinsäure umzuwandeln (Perkin und Duppa, Kekule). 
Diese Uebergänge werden gelegentlich der Aepfelsäure und der 
Weinsäure näher besprochen (vgl. auch §. 1128). 

3) Der Bernsteinsäure und der Brenzweinsäure entsprechen je zwei 
8äuren, die bei sonst gleicher Znsammensetzung zwei Atome Was- 
serstoff weniger enthalten: 

Diff. H 4 . 

Bernsteinsäure U 4 H 6 e7" ^H 4 0 4 Fumarsäure und Maleinsäure. 
Brenzweinsäure 6 s H g 0 4 9 s II e ö 4 Itaconsäure und Citraconsäure. 

Es wird gelegentlich der Fumarsäure und der Itaconsäure gezeigt 
werden , dass diese 8äuren durch directe Addition von Wasserstoff 
in Bernsteinsäure und in Brenzweinsäure übergehen können (Kekule). 

III. Beziehungen zu Substanzen, die 1 At. 9 weniger 
enthalten. 

1) Bei manchen Reactionen löst sich von den zweibasischen Säuren: 
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Zweibasische Säuren: 6iiHt B -iO«. 



€J„Hs n -20 4 ein Kohlenstoffatom mit dem anliegenden Sauerstoff als 
Kohlensäure los und es entsteht so eine einbasische Säure 6 n Hfci&*, 
welche 1 At. 6 weniger enthält. 

Mit Sicherheit nachgewiesen ist eine solche Zersetzung nur bei 
den drei ersten Gliedern der Reihe: 

Oxalsäure 0 a H,O 4 = OO, -f- 6 H,0, Ameisensäure. 

Malonsäure 0»H 4 0 4 — 60, + e 2 H 4 O a Essigsäure. 

Bernsteinsäure G 4 H 6 0 4 z=. Ö0 2 -(- 6 3 H 4 0 2 Propionsäure. 

Die Oxalsäure und die Malonsäure zeigen diese Zersetzung schon beim 
Erhitzen; die Bernsteinsäure beim gelinden Erhitzen mit Kalkhydrat (Koch)»). 
Für die kohlenstoffreicheren Glieder der Reihe hat Gerhardt schon vor lan- 
ger Zeit beim Erhitzen mit Kalihydrat ein Zerfallen in dieser Richtung be- 
obachtet; aber es scheint bei allen diesen Umwandlungen schwer zu sein, 
die Zersetzung bei Bildung der nächst- kohlenstoffärmeren fetten Säure ein- 
zuhalten. 

2) Man kennt bis jetzt keine allgemeine Reaction, durch welche um- 
gekehrt auf synthetischem Weg die zweibasischen 8äuren : 0 n H?o-*O 4 
aus den nächst- kohlenstoflfärmeren fetten Säuren erhalten werden 
könnten. 

Hierher gehört indess die Bildung von Oxalsäure beim Erhitzen eines 
ameisensauren Salzes mit überschüssiger Base. — Vielleicht gelingt die Dar- 
stellung aller zweibasischen Säuren dieser Reihe durch Zersetzung der Cyan- 
substitutionsproduete der fetten Säuren. 

IV. Beziehungen zu Substanzen, die zwei Atome Koh- 
lenstoff weniger enthalten. 

1) Einzelne der 8äuren G„rhn-2G 4 zerfallen beim Erhitzen mit über- 
schüssigem Aetzbaryt in der Weise, dass zwei Kohlenstoffatome 
mit dem anliegenden Sauerstoff als Kohlensäure austreten, während 
gleichzeitig ein Kohlenwasserstoff: G n Ihi>-f* gebildet wird (Riehe) 
Z. B.: 

Suberinsäure G 8 H 14 0 4 = 20O, + e e H I4 

Sebacinsäure GioH 18 0 4 = 260 2 + 6 8 H 18 

Die so erhaltenen Kohlenwasserstoffe scheinen mit den Hydrüren der ein- 
atomigen Alkoholradicale nur isomer, aber nicht identisch zu sein (vcrgl. 
§. 1109). 

2) Diesen Zersetzungen entsprechen die von Simpson aufgefundenen 
Synthesen. Zersetzt man nämlich die Cyanide der zweiatomigen 
Alkoholradicale durch Kali, so werden zwei Molecüle Ammoniak 
gebildet und es entsteht gleichzeitig die um 2 At. 6 reichere zwei- 
basische Säure: 6 n H?ii-i0 4 . Z. B.: 



•) Ann. Chera. Pharm. CXLX. 178. 
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Aethylencyanid G 2 H 4 .e,N, gibt e 4 H 6 0 4 Bernsteinsäure. 
Propylencyanid 6 3 H 4 .G 2 N, „ 6 5 H 8 0 4 Brenzweinsäure. 



Man überzeugt pich leicht, dass die im Vorhergehenden erwähnten 1109. 
Beziehungen der zweibasischen Säuren 0 n H2o-nO 4 vollständig denjenigen, 
die früher für die einbasischen Säuren: 6 n Hi„0 2 angegeben wurden, ana- 
log sind (vgl. §§. 818 ff.). 

Für die Beziehungen zu Körpern von gleichviel Kohlenwasserstoff- 
atomen ist diese Analogie an sich einleuchtend; für diejenigen zu Sub- 
stanzen, die 1 oder 2 At. 0 weniger enthalten, wird sie aus folgenden 
Betrachtungen klar. 

Die einatomigen (feüen) Säuren enthalten ein Atom an Sauer- 
stoff gebundenen Kohlenstoff Bei manchen Zersetzungen tritt dieser 
Kohlenstoff als Carbonylverbindung aus; der kohlenstoffhaltige Rest hat 
die Zusammensetzung eines einatomigen Alkoholradicals und es entsteht 
desshalb ein Kohlenwasserstoff, der als Hydrür eines solchen Radicals an- 
gesehen werden kann (vgl. bes. §.795, 801). 

Die zweibasischen Säuren 6„H? n _30 4 enthalten zwei Atome 
an Sauerstoff gebundenen Kohlenstoff, sie können gewissermassen als 
Vereinigung von zwei Molecülen der fetten Säuren angesehen werden. 
Hei Zersetzungen dieser zweibasischen Säuren kann entweder nur das 
eine dieser beiden Kohlenstoffatome, oder es können beide als Car- 
bonylverbindung austreten. Im ersten Fall ist der mit 1 At. H vereinigte 
Rest die um 1 At. < ! ärmere fette Säure. Im zweiten Fall hat der Rest 
die Zusammensetzung eines zweiatomigen Kohlenwasserstoffs und bildet 
mit 2 At H den um 2 At. (3 ärmeren Kohlenstoff: G„H2„-f2. 

Die unter III besprochenen Zersetzungen sind also der halbe Weg 
zu den unter IV beschriebenen. Die ersleren sind dem Zerfallen der 
fetten Säuren insofern analog als ein At. 9 in Form von Kohlensäure aus- 
tritt; für die zweiten besteht die Analogie darin, dass aller an Sauer- 
stoff gebundene Kohlenstoff sich als Kohlensäure lostrennt. Beide Zer- 
setzungen erfolgen , wie das entsprechende Zerfallen der fetten Säuren, 
nach dem §. 236 angegebenen Schema. 

Die früher mehrfach benutzte graphische Darstellung lösst die Analogie die- 
ßer Beziehungen besonders deutlich hervortreten. Bis zu einem gewissen Grade 
ergibt sich dieselbe aus folgenden Formeln: 



00 |GnH5 n+ | 




Einatomige Säuren: 



e«H«. + i.H 



Zweibasische Sauren : 



GOJ „ 




( zweites Stadium ) 



QnH?n . H a 
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Zweibaeische Säuren: G»Hio iö 4 . 



Die diesen Zersetzungen entsprechenden Synthesen finden durch dieselben 
Betrachtungen ihre Erklärung. — Alle Cyanverbindungen enthalten ein Atom mit 
Stickstoff gebundenen Kohlenstoff (Cyan = GN). Bei Einwirkung von Alkalien 
tritt der Stickstoff aus und wird durch die Atomgruppe Hö a ersetzt Es entsteht 
so die Gruppe GHG a , die in Verbindung mit 1 At. H die Ameisensäure, in Ver- 
bindung mit einem einatomigen Alkoholradical eine fette Säure erzeugt. Die 
Cyanide der zweiatomigen Alkohole (z. B. Aethylencyanid = G 2 H 4 .(GN) a ) ent- 
halten zwei Atome an Stickstoff gebundenen Kohlenstoff. Bei geeigneten Zer- 
setzungen entsteht also derselbe Rest, der in der Ameisensäure und den fetten 
Säuren enthalten ist, zweimal. Die beiden Reste GHö a bleiben durch das zwei- 
atomige Kohlen wasserstoffradical vereinigt und es entsteht ho eine zweibasische 
Sßure (z. B. aus Aethylencyanid die Bernsteinsaure: G a H 4 ,2GHO a = G 4 H t 0 4 ). 

Verschiedene Bildungs und Zersetzungsweisen, die bis jetzt nur bei 
einzelnen Säuren der Reihe: €? M H2, i _-i0 4 beobachtet worden sind, werden 
gelegentlich der betreffenden Säuren besprochen Hier muss nur noch 
erwähnt werden, dass fast alle Glieder dieser Reihe durch Oxydation 
aus kohlenstoffreicheren Substanzen (namentlich Feiten) erhalten werden 
können und dass einzelne, z lt. die Oxalsäure und Bernsteinsäure auch 
fertig gebildet vorkommen. 

Oxalsäure (Kleesäure, Sauerkleesäure): ^ t H 2 B 4 ~. 'h*!^*' 

Aehnlich wie bei dem Anfangsglied der Reihe der fetten Säuren, 
der Ameisensäure (§. H30), so ist auch bei der Oxalsäure, dem ersten 
Glied der homologen Reihe < J „H? u -*0 4 , nur das Hydrat und die von 
ihm sich ableitenden Salze und Aetherarten bekannt; das Anhydrid 
dagegen und das Chlorid haben bis jetzt nicht erhalten werden können. 

Man kennt ausserdem noch zwei durch Oxydation des Aethylalko- 
hols entstehende Substauzen, das Glyoxal und die G ly Oxalsäure, 
die beide zur Oxalsäure in naher Beziehung stehen ^ vgl. §. lllft). 

Das Sauerkleesalz ist schon seit lange bekannt und besonders von Marggraf 
(1764), Savary (1773) und Wiegleb (1779) untersucht. Scheele erhielt die Oxal- 
säure zuerst durch Oxydation de» Zuckers (1776) und erwies 1784 die Identität 
der so dargestellten Zuckerst« ure mit der Säure des Sauerkleesalzes. — Die Zu- 
sammensetzung der Oxalsäure wurde durch Dulong (1615), Döbereiner (1816) und 
Berzelius (1821) festgestellt 

Vorkommen. Die Oxalsäure ist eine der am weitesten verbrei- 
teten Pflanzensäuren Das Kalisalz findet sich namentlich in verschiede- 
nen Rumex- und Oxalisarten: das Natronsalz in den meisten Species der 
Gattungen Salsola und Salicoruia. Das Kalksalz ist in sehr vielen Pflan- 
zen und zwar ebensowohl in Wurzeln, Rinden, Blättern etc. gefunden 
worden, häufig findet man es in den Pflanzenzellen in Form kleiner Kry- 
stalle. Einzelne Lichenarten sind besonders reich an oxalsaurem Kalk; 
durch ihre Verwesung entsteht das von Liebig als Thierschit bezeichnete 
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Mineral. Auch der in Braunkohlen lagen» vorkommende Humboldit ist 
vegetabilischen Ursprungs. 

Auch im animalischen Organismus ist die Oxalsäure häufig beob- 
achtet worden. Ihr Kalksalz findet sich z. B im Harn, in der Allantois- 
flüssigkeit, im 8chleim der Gallenblase etc.; es bildet häufig Harnsedi- 
mente und ist der Hauptbestandteil der als Maulbeersteine bezeichneten 
Harnsteine. 

Bildung. Die Oxalsäure ist, wie oben erwähnt, ein häufig auf- 
tretendes Oxydationsproduct anderer kohlenploff haltiger Verbindungen. 
Durch verhältnismässig einfache Oxydation entsteht sie aus Aethylalko- 
hol, Glycol, Glycolaäure etc., als Product tiefer eingreifender Oxydation 
wird t>ie aus fast allen kohlenstoffreicheren organischen Substanzen, in 
besonders reichlicher Menge aus den s g. Kohlenhydraten : Zucker, Stärke- 
mehl, Holzfaser u. s w. erhalten. 

Theoretisch von besonderem Interesse ist die oben (§. 1108. Hl. 2 
und §. 833) erwähnte Bildung aus Ameisensäure und die früher bespro- 
chene Zersetzung, welche das Cyan durch Wasser erleidet (§. 572). 

Darstellung. Man erhielt die Oxalsäure früher aus dem aus 
Oxalis - oder Kumexarten dargestellten Oxalsäuren Kali (Sauerkleesalz), 
indem man mit Bleizucker fällte und den Niederschlag durch Schwefel- 
säure oder Schwefelwasserstoff zerlegte. Jetzt wird alle Oxalsäure durch 
Oxydation des Zuckers mit Salpetersäure oder durch Oxydation der Holz- 
faser mit Kalihydrat dargestellt. 

Aus Zucker (Rohrzucker oder Stärkezucker). 1) Man übergießt l Th. 
Zucker mit 8 Th. Salpetersäure von 1,88 spec. Gew., erwärmt zuletzt bis zum 
Kochen und dampfe auf V« ein. worauf beim Erkalten die weisse Oxalsäure aus- 
krystallisirt. Reichere Ausbeute wird erhalten, wenn man 1 Th. Zuckers mit 7 — 
8 Th. Salpetersäure von 1,24 spec Gew., während 48 Stunden auf 52° — 60° er- 
hitzt. 2) Für Darstellung im Grossen ist es geeignet, den Zucker zuerst in Schwe- 
felsäure von 1,2 spec. Gew. zu lösen und die Salpetersäure allmälig zur erwärm* 
ten Lösung zuzugiessen. Au* Holzfaser Seit einigen Jahren werden beträcht- 
liche Mengen von Oxalsäure nach einem von J. Dale patent inen Verfahren darge- 
stellt Man erhitzt Holzfaser auf eisernen Platten mit einem Gemenge von Kali- 
hydrat und Natronhydrat und behandelt das Product mit wenig Wasser, wobei 
oxalsaures Natron ungelöst bleibt. Dieses wird durch Kalk in Oxalsäuren Kalk 
übergeführt , das Kalksalz wird durch heisse verdünnte Schwefelsäure zersetzt und 
aus der tUtrirten Flüssigkeit die Oxalsäure durch Erkalten krystallisirt *). 

Eigenschaften. Die Oxalsäure krystallisirt leicht in grossen 
waBserhellen Kry stallen des monoklinometrischen Systems Diese Kry- 
Btalle enthalten zwei Molacüle Krystallw asser, e,H 2 0« -f 2H 2 0. Sie sind 



•) Vgl. auch: Possoz, Jahre*b. 1868. 242. 
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bei gewöhnlicher Temperatur luftbeständig, verwittern aber bei höherer 
Temperatur und hinterlassen beim Trocknen (100°) ein weisses Pulver 
von trocknem Oxalsäurehydrat: GjHjO^. 

Die Oxalsäure schmeckt stark sauer; sie ist in Wasser und Alkohol 
leicht löslich. Grössere Mengen wirken giftig. 

1 Th. Oxalsäure löst sich in 15,5 Th. Wasser von 10° , in 9 Tb. Wasser 
von 14°. Siedendes Wasser löst sie in fast jedem Verhftltniss. Sie löst sich in 
salpetersäurehaltigem Wasser leichter, in verdünnter Schwefelsäure schwerer als 
in reinem Wasser 

Die krystallisirte Oxalsäure schmilzt bei etwa 98° in ihrem Rrystall- 
wasser; bei fortgesetztem Erhitzen sublimirt ein Theil als trocknes Hy- 
drat, während die Hauptmasse Zersetzung erleidet. Die bei 100° getrock- 
nete Säure sublimirt bei U>5° in feinen weissen Nadeln, ein Theil wird 
stets zersetzt, um so mehr je höher die Temperatur. 

Zersetzungen. Die Oxalsäure erleidet, wie eben erwähnt, beim 
Erhitzen Zersetzung. Ein Theil zerfällt dabei in Kohlensäure und Amei- 
sensäure, ein anderer liefert statt der Ameisensäure deren Zersetzungs- 
producte Eohlenoxyd und Wasser: 

Die Zersetzung verläuft in derselben Weise, wenu die Säure mit 
Platinschwamm, Bimssteiu oder Sand gemischt und dann erhitzt wird. 
Wird Oxalsäure mit dem gleichen Gewicht Glycerin erhitzt, so tritt bei 
etwas über 100° Zersetzung ein, es entweicht nur Kohlensäure und der 
Rückstand , wahrscheinlich eine Verbindung von Ameisensäure mit Gly- 
cerin, liefert dann bei Destillation mit Wasser Ameisensäure (§. 832). 

Lässt man wasserentziehende Substanzen, z. B. concentrirte Schwe- 
felsäure oder Phosphorsäure auf Oxalsäure einwirken, so zerfällt die 
Säure geradeauf in Wasser und gleiche Volume Kohlenoxyd und Koh- 
lensäure (§. 1004). 

Eine ganz entsprechende Zersetzung findet auch bei Einwirkung von 
Phosphorsuperchlorid statt; man erhält: Kohlenoxyd, Kohlensäure, Salz- 
säure und Phosphoroxychlorid : 

e 2 H a 0 4 + PCI 5 = G8 + 60, + 2HCI + POC1, 

Das Phosphorsuperchlorid wirkt also auf Oxalsäure zunächst wie auf andere 
zweibasische Säuren (vgl §. 1108. I.), aber statt des Oxalsäurcanhydridsj 0j0 2 .O, 
dessen Bildung, der Analogie narh , hätte erwartet werden können, erhält man 
dessen Zcrsetzungsproducte. 

Die Zersetzung verläuft ganz in derselben Wei9C, wenn man die Reaction 
dadurch mä9sigt, dass man beide Körper in stark abgekühltem Aether, oder 
Schwefelkohlenstoff auf einander einwirken lasst, und es scheint danach, als habe 
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da* Oxalsänreanhydrid in den uns zuganglichen Bedingungen überhaupt keine Be- 
ständigkeit (Kekule). 

Phosphorchlorür wirkt ähnlich wie Phosphorchlorid; mit krystalli- 
sirter Oxalsäure liefert es krystallisirende phosphorige Säure (Hurtzig und 
Geuther) *). 

m 

e 2 H 2 e 4> 2H 2 e + pci, - ee -f ee, 4- 3HC1 + H ^|e, 

Gegen Salpetersäure ist die Oxalsäure ziemlich beständig; man kann 
sie aus heisser Salpetersäure umkrystallisiren ; bei anhaltendem Kochen 
wird sie langsam oxydirt. 

Durch andere oxydirende Substanzen zerfällt die Oxalsäure leicht 
in Kohlensäure und Wasser 

Diese Oxydation erfolgt bei Gegenwart von Platinmohr langsam durch den 
Sauerstoß" von Luft. Sie tritt rasch ein , wenn Manganhyperoxyd oder Bleihyper- 
oxyd bei Gegenwart einer Säure auf Oxalsäure einwirken (Braunsteinprobe von 
Fresenius und Will). Z. B.: 

G a H a G 4 + Mn a G a -f H a G 4 S = 2GG a -f 2H a O + Mn a G 4 S 

Wirken diese Hyperoxyde auf wässrige Oxalsäure ein, so entsteht Kohlen- 
säure und oxalsanres Metalloxyd: 

2G a H a G 4 -f- Mn a O a = 2GG a -f H a O 4- G a Mn a G 4 

Reibt man 4 Th. getrockneter Oxalsäure mit 21 Th. trocknem Blcihyperoxyd 
zusammen, so kommt die Masse ins Glühen. Auch übermangansaures Kali wirkt 
rasch oxydirend; ebenso Chromsäure und Vanadsäure. 

Chlor wirkt auf trockne Oxalsäure nicht ein; bei Gegenwart von 
Wasser erfolgt leicht Zersetzung: 

e 2 H,0 4 -f- Cl 2 = 200 2 + 2HCI. 

Ebenso wirken Brom, unterchlorige Säure und die Chloride leicht 
reducirbarer Metalle. Desshalb fällt Oxalsäure aus Goldchlorid, beson- 
ders beim Kochen, metallisches Gold; und ebenso aus Platinchlorid, je- 
doch nur bei Einwirkung von directem Sonnenlicht, metallisches Platin. 
Mit Quecksilberchlorid erzeugt oxalsaures Ammoniak rasch Quecksilber- 
chlorür. 

Von Kalium oder Natrium wird trockne Oxalsäure beim Erhitzen 
unter Feuererscheinung zersetzt, es scheidet sich Kohle aus und entweicht 
Wasserstoff. 

Wird Oxalsäure mit überschüssigem Kali - oder Barythjdrat erhitzt, 
so entsteht unter Entwicklung von Wasserstoff kohlensaures 8alz: 



•) Ann. Chem. Pharm. CXI. 170. 
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oder: 

G 2 K 2 e 4 -f- 2KHO = 2ee,K 2 -i- H a 

Erkennung. Oxalsäure und oxalsaure Salze werden leicht daran erkannt, 
dass sie beim Erwärmen mit Schwefelsäure ein Gemenge von Kohlenoxyd und 
Kohlensäure entwickelnd Lösungen von Oxalsäure oder Oxalsäuren Sailen geben 
mit Kalksalzen einen charakteristischen Niederschlag (vgl. Oxalsäuren Kalk). 

1112. Oxalsaure Salze. 

Die Oxalsäure ist eine der stärksten Säuren. Sie entwickelt mit 
trooknem Kochsalz beim Erwärmen 8alzsäure und zersetzt wässrige Lö- 
sungen von Chlornatrium oder salpetersaurem Natron bis zur Bildung 
von saurem oxalsaurem Salz. 

Die Oxalsäuren Salze sind vielfach, in neuerer Zeit wieder von 
8ouchay und Lenssen *), untersucht worden. Als zweibasische Säure 
bildet die Oxalsäure mit den meisten einatomigen Metallen neutrale 
und saure Salze, mit Kalium und Ammonium liefert sie ausserdem 
abersaure 8alze, die dem früher (§. 810, 856) beschriebenen sauren 
essigsauren Kali entsprechen. Mit zweibasischen Metallen bildet sie mei- 
stens nur ein Salz, mit Baryum und Strontium ausserdem saure, den 
übersauren 8alzen der Alkalien entsprechende Salze. 

neutral. sauer. Ubers au er. 

W H t, 

Kalisalze. ^fjjo, ^}°i?} e a ^HJiJ 0 » + e a H «°* 

</ « 
Baryt..!« ••). *^0, - 0 >%\e, + W , 

Man kennt ausserdem eine grosse Anzahl zum Theil schön krystal- 
lisirender Doppelsalze. 

Mit Ausnahme der Alkalisalze sind die meisten Oxalsäuren Salze in 
Wasser unlöslich oder wenig löslich; sie lösen sich meist in verdünnten 
8äuren. 

Beim Erhitzen erleiden alle Oxalsäuren Salze Zersetzung. Die Al- 
kalisalze entwickeln Kohlenoxyd und hinterlassen kohlensaures Salz; die 
8alze derjenigen Metalle, deren kohlensaure Salze durch Hitze zersetzt 
werden, liefern: Kohlenoxyd, Kohlensäure und Metalloxyd (z. B. Zink, 
Magnesia); die Oxalsäuren Salze der leicht reducirbaren Metalle (8ilber, 
Kupfer etc.) entwickeln Kohlensäure und hinterlassen Metall ; das Bleisalz 
gibt Bleisuboxyd und entwickelt auf 3 Vol. Kohlensäure 1 Vol. Koh- 
lenoxyd. 



•) Ann. Chero. Pharm. XCIX. 31; C. 808: CIL 86 und 41; CHI. 308; CV. 245. 
*•) Vgl. I. $. 529 Anmerk. 
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In Betreff einzelner Saite mag noch Folgendes erwähnt werden. 

Kalisalze. Das neutrale Oxalsäure Kali: 6 a K a 0 4 «J-H a & oder-f-3HjO 
bildet verwitternde in Wasser sehr lösliche Prismen. Das saure Oxalsäure Kuli: 
6 a HK0 4 H a 0 wird in grossen luftbeständigen Krystallen erhalten, die sich in 
14 Th. siedendem Wasser lösen und in kaltem Wasser wenig löslich sind. Da* 
abersaure oder vierfach saure Oxalsäure Kali: 0 a HKO 4 , 6 a H a 0 4 bildet 
ebenfalls grosse Krystalle und ist in Wasser noch weniger löslich. 

Das saure Kalisalz findet sich im Saft der Oxalis- und Rumex arten. Das 
Sauerkleesalz (des Handels) wurde früher aus diesen Pflanzen dargestellt und 
war saures Salz-, jetzt wird es stets aus künstlicher Oxalsäure bereitet und ist 
meist übersaures Salz. 

Ammoniak salze Man kennt drei den Kalisalzen entsprechende Salze, 
die ihrer Zersetzungsproducte wegen interessant sind. Das saure Salz : 6 a H(NH 4 )0 4 
-f- H a O hinterlegst beim Erhitzen Oxaminsäure: das neutrale Salz: 0 a (NH 4 l a 0 4 
-f- H a 0 gibt beim Erhitzen Oxamid, während ein Theil weiter zerfällt zu Koh- 
lenoxyd, Kohlensäure, Ammoniak, Cyan. Blausäure und Wasser (vgl. §. 1145). 

Oxalsaurer Kalk: 6 3 Ca,0 4 -f- H a O und -f- 3H,0. Lösungen von Oxal- 
säure und von Oxalsäuren Salzen fällen aus den Lösungen der Kalksalze, selbst 
aus Gypswasser, einen weissen, fein krystallinischen Niederschlag , der in neu- 
tralen und alkalischen Flüssigkeiten , in Essigsäure und überschüssiger Oxalsäure 
unlöslich ist, sich aber in Salzsäure oder verdünnter Salpetersäure löst. Das 
so gefällte Kalksalz enthält meist 1 Hol. H a 0; der aus kalten sehr verdünnten 
Lösungen erhaltene Niederschlag enthält das Salz mit 3 Mol. Krystall waaser bei- 
gemischt. Das bei 100° getrocknete Salz iBt stets P a Ca a 0 4 -f- H a O. 

Es wurde oben erwähnt, dass der Oxalsäure Kalk häufig in Pflanzenzellen 
oder in thierischen Flüssigkeiten krystallisirt gefunden wird. Es ist diese stets 
das durch seine Krystallform (spitze Quadratoctaeder) leicht erkenntliche Salz mit 
3 Mol. Krystallwasser welches immer dann entsteht, wenn der Oxalsäure Kalk 
sich langsam aus Lösungen abscheidet. 

Oxalsaures Blei und oxalsaures Silber: 6 2 Ag a 0 4 sind weisse Nie- 
derschläge; beide sind in Wasser, das Bleisalz auch in Essigsäure unlöslich. 
Das Silbersalz verpufft bei etwa 140°. 



Aether der Oxalsäure. 

Die Oxalsäure, als zweibasische Säure, bildet mit einatomigen AI- m8< 
koholeo neutrale Aether und einbasische Aethersäuren. Mao keunt bis 
jetzt die folgenden: 

Aethersäuren. 



Oxalsäure-methyläther : 



Neutrale Aether. 



Oxalsäure-äthyläther: 



Oxalsäu re amyläther : 



(6H 



e a e a i 
leziw 



(e»H u)a r> 



II 

H (Si^)}^ a Methyloxalsäure. 

0 
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Man kennt ferner einen intermediären oder gemischten Aether, den 

Oxalsänre-methvläthyl- Ö a e a lrw 
äther: (BE^üJ^ 

Die neutralen Aether der Oxalsäure entstehen schon durch Ein- 
wirkung von entwässerter Oxalsäure auf den betreffenden Alkohol. Sie 
werden leichter gebildet, wenn statt des Alkohols ein ätherschwefelsau- 
res Salz angewandt wird, wenn man Oxalsäure oder Oxalsäure« 8alz mit 
dem betreffenden Alkohol und Schwefelsäure destillirt , oder endlich wenn 
man Oxalsäure im Alkohol löst und Salzsäure einleitet (vgl. §. 625). 

Sie sind, in trocknem Zustand, ohne Zersetzung flüchtig, zerfallen 
aber bei Gegenwart von Wasser, von Basen oder von Säuren zu Oxal- 
säure und Alkohol; von Schwefelsäure werden sie leicht unter Bildung 
von Kohlenoxyd, in geeigneten Bedingungen auch unter Bildung von 
Ameisensäureäther zersetzt. 

Mit Ammoniak liefern sie leicht. Oxamid (§.1146), oder Aether der 
Oxaminsäure (§. 1149). 

Die sauren Aether der Oxalsäure sind bis jetzt wenig unter- 
sucht. Sie entstehen als Nebenproducte bei Darstellung der neutraleu 
Aether; die Aethyloxalsäurc auch bei Einwirkung alkoholischer Kalilösung 
auf Oxalsäure-äthvläther. 

Neutrale Aether. 

Oxalsäure-Methyläther *). Bei gewöhnlicher Temperatur fest, 
schmilzt bei 51°, siedet bei 162°. 

Man destillirt ein Gemenge von gleichen Theilen Schwefelsäure, Oxalsäure 
und Holzgeist; oder man übergiesst 2 Th. Sauerkleesah mit einem Geraisch von 
1 Th Holzgebt und 1 Th. Schwefelsäure, lässt einige Stunden stehen und destil- 
lirt. Gegen Ende der Destillation geht nahezu reiner Oxalsäure - nie thylather über, 
der sehon im Rctortenhals krystallisirt Das anfangs übergehende tlüssige Product 
liefert bei freiwilligem Verdunsten ebenfalle krystallisirten Aether. Der Oxalsäure- 
methylüthcr bildet farblose rhombische Tafeln, er lost sich in Wasser, Alkohol und 
Aether. Die wässrige Lösung zersetzt sich rasch zu Oxalsäure und Holzgeist. Ein 
Wirkung von Ammoniak vgL §. 1146. 

Chlorsubstitutionsproducte •*). Chlor wirkt bei gewöhnlichem Licht 
nur äusserst langsam auf geschmolzenen Oxalsäure - methyläther ein. Man erhält 
ein flüssiges Product, welches, seinen Zersetzungsproducten nach, Oxalsäure-dichlor- 
methyläther (6 a (CHCl a ) a 0 4 ) zu sein scheint; es zerfällt nämlich mit Wasser ge- 
radeauf zu Kohlenoxyd, Oxalsäure und Salzsäure: 

e«H a ci«e 4 + 2H a e = 200 -f- e a H a e 4 + 4Hci. 



•) Dumas und Peligot (1885). Ann. Chem. Pharm. XV. 32. Wöhler, ibid. 

LXXXI. 376. 
••) MalaguÜ, ibid. XXXII. 49. 
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Im Sonnenlicht wirkt das Chlor leichter ein; man erhält perlrautterglänzende 
nach Carbonylchlorid riechende Blättchen von Oxalsäure - trichlormethyläther *); 
e a (GCl,) a e 4 . Diese zerfallen bei 850° zu Kohlenoxyd und Carbonylchlorid: 

e 4 ci e o 4 = ee -f 3eeci a 

mit Alkohol liefern sie: Oxalsäureäther, Chlorameisensäureäther und Salzsäure. 
(Vgl. §§. 886, 1006): 

e a (€ci,) a e 4 + 4e,H,e = e 9 ie a H ft ),e 4 -f 2ecue a H a )e 1 + 4Hci. 

Oxalsäure- äthyläther. Dieser Aether ist flüssig, er siedet bei 
186°; löst sich leicht in Alkohol und Aether, sehr wenig in Wasser. 

Zur Darstellung ••) des Oxalsäure-äthyläthers sind zahlreiche Methoden em. 
plohlen worden. Chancel erhitzt Oxalsäure auf 180° — 200° und lässt tropfenweise 
absoluten Alkohol zufliessen. Dumas destillirt saures oxalsaures Kali (1 Th.) mit 
Alkohol (1 Th.) und concontrirter Schwefelsäure (2 Th.). Toussaint empfiehlt: 
2 1 /» Th. saures oxals. Kali, 4 Th. Alkohol und 4 Th. Schwefelsäure. Kolbe er- 
hitzt ein Gemenge von 180 Gr. entwässerter Oxalsäure und 100 Gr. sauren schwe- 
felsauren Kalis auf 160°— 180° und lässt ein Gemisch von 150 Gr. absoluten Alko 
hols und 25 Gr. Schwefelsäure allmälig zufliessen. Mitscherlich destillirt 1 Th. 
verwitterte Oxalsäure mit 6 Th. absolutem Alkohol bis die Temperatur auf 140° 
gestiegen, giesst den überdestillirten Alkohol zurück und erhitzt wieder bis die 
siedende Flüssigkeit 160° zeigt; der Rückstand ist dann Oxalsäureäther, der mit 
Wasser gewaschen wird. Löwig übergiesst entwässerte Oxalsäure (l'/$ Pfd.) mit 
absolutem Alkohol (l 3 / 4 Pfd.), destillirt langsam bis das Thermometer 180° zeigt 
und destillirt dann rasch ab. Man erhält neben Oxalsäure! ther viel Ameisen- 
säureäthyläther und etwas Kohlensäureäthyläther. (2800 Gr. entwässerte Oxal- 
säure gaben 1800 Gr. Oxaläther und 600 Gr. Ameisenäther.). (Aus dem vor 120 
übergehenden sauren Destillat kann durch kohlensaure Kali ein Gemenge von 
Ameisenäther und Oxaläther abgeschieden werden.) — Am bequemsten ist fol- 
gende Methode. Man löst entwässerte Oxalsäure in höchstens dem doppelten 
Gewicht absoluten Alkohols, sättigt mit trockner Salzsäure, fällt nach mehrstün- 
digem Stehen mit Wasser und rectiücirt den mehrmals gewaschenen Aether erst 
nach dem Entwässern mit Chlorcalcium. (Man erhält 60 — 70 °/ 0 der berechneten 
Menge.) (Kekule.) 

Lässt man Oxalsäure mehrere Wochen mit absolutem Alkohol stehen, zweck- 
mässig bei 40° — 60°, so werden beträchtliche Mengen Oxalsäureäther gebildet •**). 

Der Oxalsäureäther zerfallt leicht in Oxalsäure und Alkohol. Diese 
Zersetzung erfolgt schon durch Wasser, in der Kälte langsam, rasch 
beim Erhitzen; sie wird beschleunigt durch Gegenwart von Säuren oder 



•) Cahours, Ann. Chem. Pharm. LXIV. 313. 

•*) Chancel, ibid. LXXIX 92; Dumas, ibid. X. 288; Toussaint, ibid. CXX. 237; 

Kolbe, ibid. CXIX 172. 
•••) Vgl. Liebig, ibid. LXV. 850. 
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▼od Basen. Erhitzt man den Aether mit Schwefelsäure so entweicht 
Kuhlenoxyd und Kohlensaure. Destülirt man mit überschüssiger Oxal- 
säure so wird unter Kohlensäureentwicklung Ameisenäther gebildet 
(Löwig). Trägt man Natrium oder Kalium in Oxalsäureäther ein so 
entsteht Kohlensäureäthyläther ($.1008), während Kohlenoxyd entweicht. 

Alkoholische Kalilösung erzeugt mit dem Aether das äthyloxalsaure 
Kali (§. 1114). Ammoniak bildet Oxamid (§. 114<>) oder Oxamethan 
($. 1149). 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam hat Löwig in neuester Zeit 
höchst merkwürdige Reductionsproducte erhalten; wesentlich Desoxal- 
säure: 6 ft H 6 6 8 und neben dieser gährungsfahigen Zucker. 

C hlors u bs ti t u ti on s p r o d u cte *). Lässt man im Sonnenlicht 
Chlor auf Oxalsäureäthyläther einwirken, so entsteht Oxalsäure- perchtur- 
äthyläther: 63(62015)204, der sich in färb- und geruchlosen Krystali- 
plättchen ausscheidet, die bei 144° unter theilweiser Zersetzung schmel- 
zen. Bei rascher Destillation zerfällt der Perchloroxaläther in Kohlenoxyd, 
Carbonylchlorid und Trichloracetylchlorid (§. 884): 

Perchloroxal- Tricbloracetyl- 
äther. chlorid. 

e e ci 10 e 4 — eo + oeci, + 2 6 2 ci,o.ci. 

Durch Kali wird er zersetzt unter Bildung von Trichloressigsäure, 
Oxalsäure und Salzsäure. Auch Wasser und Alkohol wirken zersetzend. 
Einwirkung von Ammoniak vgl. §. 1149. 

Oxalsäure-methylathyläther: 6 a (6H s )(€ a l! t )e 4 , wurde von Chan- 
cel ♦•) durch Destillation eines Geraenges von »thyloxalsaurem Kali mit methyl- 
schwefelsaurem Kali erhalten. Er siedet bei 160°— 170°. 

Oxalsüureamylather: 6 a (6 s H H ) 2 0 4 , entsteht wenn Amylalkohol mit 
überschüssiger krystallisirter Oxalsäure erhitzt und die obere Schicht destilliri 
wird. Er siedet bei 262°, riecht stark nach Wanzen und verhalt sich gegen Wasser 
und Ammoniak wie die entsprechende Aeth vi Verbindung (Baiard) •••). 

Saure Aether der Oxalsäure. 

Aeth y 1 0 xa lsäure: 62H(6 2 H 5 )0 4 . Wenn man einer alkoholischen 
Lösung von Oxalsäure-äthyläther vorsichtig eine alkoholische Lösung von 
Kalihydrat zusetzt, so scheiden sich Krystallplättchen von äthyloxalsau- 
rem Kali (6 2 K(6jH 5 )64) aus, die mit starkem Alkohol gewaschen und 
aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt werden können. Zersetzt man 



•) Malaguti, Ann. Chem. Pharm. XXXVII. 66; LVI. 288. 
••) ibid. LXXIX. 91. 
•••) ibid. UI. 314. 
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die alkoholische Lösung dieses 8alzes mit Schwefelsäure, so erhält man 
eine Lösung von Aethyloxalsäure (Mitscherlich ) *). 

Auch bei Einwirkung von Ammoniak auf Oxaläther entsteht, neben 
Oxamid, äthyloxalsaures 8alz (Liebig) **). 

Die Aethyloxalsäure entsteht auch wenn Oxalsäure- äthyläther mit 
überschüssiger Oxalsäure oder wenn Oxalsäure mit Alkohol erwärmt 
wird. Sie zerfällt beim Erhitzen in Kohlensäure und Ameisensäure- äthyl- 
äther (Löwig) ***). 

e 2 H(e a H v )6 4 = GH(e,H 5 )e a + ee a . 

Dieselbe Zersetzung erfolgt sehr leicht, wenn die Säure mit Gly- 
cerin gemischt und auf 100° erhitzt wird (Church) f). 

Ein Chlorsubstitutionsproduct der Aethyloxalsäure, die Perchloräthyl- 
oxalsäure: 6 a H(G 2 Cl 5 )0 4 ist vonMalaguti durch Zersetzung des Perchloroxamethans 
(§. 1149) erhalten worden. 

Amyloxalsäure: 6 a H(e ft Hn)0« entsteht bei Einwirkung von Oxalsäure 
auf Amylalkohol. Man erhält ihr Kalksalz , wenn man die oben bei Oxalsäure- 
amyläther erwähnte Oelschicht mit Kreide neutralisirt. Aus dem so erhaltenen 
krystallisirbaren Kalksalz werden durch doppelte Zersetzung andere Salze erhalten 
(Balard) ff)- 

Glyoxal und Gly Oxalsäure. 

An die Oxalsäure schliesen sich zwei höchst interessante aber bis 1115. 
jetzt verhältnissmässig wenig erforschte Körper an, die nach Allem was 
dermalen über ihr chemisches Verhalten bekannt ist zur Oxalsäure in 
etwa derselben Beziehung zu stehen scheinen wie der Aldehyd zur Es- 
sigsäure. Es sind diess das Glyoxal: 0 a H a 9 a und die Glyoxalsäure: 
U a H a O a Beide gehen in der That durch directe Sauerstoffaufnahme in 
Oxalsäure über: 

Glyoxal B a H a O a + 2 O = e 2 H a 0 4 Oxalsäure 

Glyoxalsäure e a H a 0 3 + O = 6 a H a 0 4 „ 

Gerade so wie der Aldehyd den Uebergang bildet zwischen dem Aethyl- 
alkohol und der Essigsäure, so steht das Glvoxal in der Mitte zwischen Glycol 
und Oxalsäure; mit dem Unterschied jedoch , dass in der zweiatomigen Reihe 
der Aldehyd zweimal H a weniger enthält als der Alkohol und dass er sich mit 
zwei Atomen O verbindet, während die entsprechenden Differenzen in der ein- 
atomigen Reihe einmal H, und ein Atom O sind: 



•) Ann. Chem. Pharm. XII. 319. 
•*) ibid. IX. 11. 
•••) Vgl. auch: Iiebig, ibid. LXV. 350. 
+) ibid. C. 266. 
ft) ibid. Ln BIS. 
Kckale. organ. Cbeaie. 
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+ * 



0 a H 6 O 

Alkohol. 



0 a H c 0 a 

Glycol. 



— 2H, 



0 a H 4 0 

Aldehyd. 

0 a H a 0 a 
Olyozal. 



+ 20 



0 a H 4 0 a 

Essigsäure. 



Oxalsäure. 



Die Glyoxalsäure ihrerseits nimmt zwischen der Olycolsäure und der Oxal- 
säure genau dieselbe Stelle ein, wie der Aldehyd zwischen dem Aethylalkohol und 
der Essigsäure: 



- H, 



0aH 4 0 a 

Olycolsäure. 



0 a H a 0 3 
Glyoxalsäure. 



6 a H a 0 4 
Oxalsäure. 



Die Beziehungen dieser verschiedenen Substanzen treten noch klarer hervor 
in folgenden Betrachtungen : 

Ein einatomiger Alkohol liefert durch Verlust von einmal H, einen Al- 
dehyd , der durch Aufnahme von einem Atom 0 zu einer einbasischen Säure 
wird. 

Ein zweiatomiger Alkohol kann entweder einmal H a oder zweimal 11] 
verlieren und so zwei Aldehyde erzeugen. Für das Aethylglycol ist der erster* 
dieser Aldehyde bis jetzt unbekannt; er würde durch Aufnahme von einem 
Atom 0 die zweiatomige aber einbasische Glycolsäure liefern Der zweite Al- 
dehyd, das Glyoxal, liefert durch Aufnahme von einem Atom 0 die zweiatomige 
Glyoxalsäure; durch Aufnahme von zwei Atomen 0 die zw ei basische Oxalsäure. 

Andererseits kann für die Glycolsäure, deren eine Seite noch Alkoholn&iur 
zeigt (§. 1069), ein durch Verlust von H a entstehender Aldehyd angenommen wer 
den, der mit der erwähnten Glyoxalsäure identisch ist 

Alle diese Beziehungen erhellen aus folgender Tabelle : 



Einatomige Reibe. 



e,H g 0 

Alkohol. 



0 a H 4 0 a 

Es sie- 
säure, 



t? a ll 4 0 
Aldehyd. 



Zweiatomige Reihe. 



0 a H f 0 a 

Glycol. 



6 a H 4 0 a 

Glycol- 
säure. 



Oxal- 
säure. 



6 a H 4 0 a 

unbe- 
kannt 



e,H,0, 

Gly- 
Oxalsäure. 



^jHj0 a 

Glyoxal. 
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Aus diesen Beziehungen ergibt sich direct, dass das Glyoxal sich von der 
Glycolsäure nur durch einen Hindergehalt von H a G unterscheidet, dass es mithin 
isomer ist mit Glycolid (§. 1069). 

Der erste bis jetzt unbekannte Aldehyd des Glycols wäre isomer mit Essig- 
säure und mit Dimethy lenoxy d (§. 969). 

Dass die Glyoxalsäure zur Glycolsäure und zur Oxalsäure wirklich 
in der angenommenen Beziehung steht, wird noch besonders wahrscheinlich durch 
ihr Verhalten zu siedendem Kalkwusser. Sie verwandelt sich dabei in ein Gemenge 
von Glycolsäure und Oxalsiiurc, erleidet also eine ganz ähnliche Spaltung wie die- 
jenige, die früher vom Baldrianaldehyd erwähnt wurde (§. 917) und wie die später 
zu besprechende Spaltung des Bittermandelöls zu Benzoesäure und Benzylalkohol. 

Will man die Beziehungen des Glyoxals und der Glyoxalsänre durch 
typische Schreibweise ausdrücken, so kann man sich folgender Formeln bedienen: 

Glyoxalsäure. Oxalsäure. 



Glyoxal. 


H 








H 




2H, 



H 

Typus: 2H, H a -fH,0 2H a 0 



Das Glyoxal könnte als Aldehyd, die Glyoxalsäure als Halbaldchyd der 
Oxalsäure bezeichnet werden Die Glyoxalsäure steht zur Oxalsäure in derselben 
Beziehung wie die schweflige Säure (als Hydrat) zur Schwefelsäure; dieselbe Be- 
ziehung wiederholt sich bei den später zu besprechenden Substanzen: Salicylige 
Säure und Salicylsäure (vgl. auch $. 201). 

Das Glyoxal und die Glyoxalsäure wurden 1850 von Debus*) m6. 
entdeckt. Beide entstehen, neben Glycolsäure und Oxalsäure, bei Oxy- 
dation von Aelhylalkohol mittelst Salpetersäure; die Glyoxalsäure hat 
Debus später auch durch Einwirkung von Salpetersäure auf Glycol er- 



Der Bildung der Glyoxalsäure scheint stets die Bildung von Glycol- 
säure vorauszugehen. Man erhält gewöhnlich, aus Alkohol sowohl als 
aus Glycol, ein Gemenge beider 8äuren; aber mau kann den Oxydations- 
proceas so massigen, dass nur Glycolsäure und keine Glyoxalsäure ent- 
steht, und man erhält umgekehrt, wenn die Oxydation lange fortgesetzt 
wird, nur wenig Glycolsäure aber ziemlich viel Glyoxalsäure (stets neben 
Oxalsäure). 



•) Ann. Chem. Pharm. C. 1; CIL 20; CVU. 199; GX. 316; CXVUI. 263. Die 
Glyoxalsäure stellte Debus anfangs durch die Formel: O a H«0 4 dar. 
Später leitete er aus dem G es ammtver halten und aus der Analyse des Am- 
moniaksalzes die hier gebrauchte Formel: GjHjO, ab. Debus nennt diese 
Säure Glyoxylsäure ; wir bezeichnen sie ihrer nahen Beziehung zum Glyoxal 
und zur Oxalsäure wegen als Glyoxalsäure und reserviren den Namen Gly- 
oxylsäure für die mit der Glycerinsäure homologe Säure: G^B^O« (vgl. 
$§ 798, 1068). 

2 • 
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Darstellung von Glyoxal und Glyoxalsaure. 1) Aus Aethylalkoho). 
Man bringt in eine schmale und hohe Flasche 220 Gr. Alkohol von 80 pC. und 
schichtet vermittelst eines Trichters unter denselben 100 Gr. Wasser und dann 
unter dieses 200 Gr. rothe rauchende Salpetersaure. Man überh'isst dann die Flasche 
an einem 20° — 22° warmen Ort sich selbst, bis sich die drei Schichten völlig ge- 
mischt haben, was nach 6 — 8 Tagen der Fall ist. Die Flüssigkeit enthalt dann: 
Glycolsfiure, Glyoxal, Glyoxalsfiure und ausserdem Essigsaure, Aldehyd, Ameisen- 
säure, Aetherarten etc. (vgl. §. 647). (Lasat man die Einwirkung bei der angege- 
benen Temperatur vor sich gehen und verarbeitet man das Product erst nach drei 
bis vier Wochen, so wird last ausschliesslich Glyoxalsaure erhalten : wenn dagegen 
während der Reaction die Temperatur 15° — 17° beträgt und dann das Product 
▼erarbeitet wird sobald sich die drei Schichten gemischt haben , so erhält man 
wesentlich Glycolsäure). 

Man dampft die so erhaltene Flüssigkeit dann auf dem Wasserbad zur Syrup- 
consistenz ein*, entweder in kleinen Mengen, die 20 — 80 Gramm nicht übersteigen, 
oder in flachen, tellerförmigen Schalen Man löst den Rückstand in wenig Was- 
ser, neutralisirt mit Kreide und mischt mit etwa dem gleichen Volum Alkohol, 
wodurch die Kalksalze fast vollständig gefallt werden. Die Kulksalze werden aus- 
gepresst und wiederholt mit Wasser ausgekocht Beim Erkalten der ültrirten Aus- 
züge krystallisirt glyoxalaaurer Kalk, entweder in prismatischen Krystallen oder wenn 
die Flüssigkeit zu concentrirt war in feinen Nadeln, die sich nach einigen Tageu 
in Prismen umwandeln. Die Mutterlaugen liefern nach theilweisem Verdunsten 
noch weiter glyoxalsauren Kalk; später ein undeutlic.i krystallinisches Pulver einer 
Verbindung von glycolsaurem und glyoxalsaurem Kalk. Zuletzt bleibt eine un- 
krystallisirbare Mutterlauge, aus welcher durch Kochen mit Kalkwasser, Fällen 
des Kalküberschusscs mit Kohlensäure und Eindampfen, glvcolsaurer Kalk krystal- 
lisirt werden kann 

Das Glyoxal findet sich in der oben erwähnten bei der Fällung der Kalk- 
salze erhaltenen alkoholischen Flüssigkeit. Man dampft zur Trockne, nimmt den 
syrupartigen Rückstand mit absolutem Alkohol auf, um alle Kalksalze völlig zu 
entfernen, und dampft nochmals ein Das so erhaltene rohe Glyoxal wird dann 
mit dem mehrfachen Volum einer concentrirten Lösung von saurem schwefligsau- 
rem Natron vermischt; nach einigen Stunden scheiden sich weisse Krystallkrusten 
von schweiligsaurem Glyoxalnatron aus. 

2) Aus Glycol Schichtet mau unter verdünntes Glycol (18 Gr. Glycol mit 
dem vierfachen Volum Wasser) rothe rauchende Salpetersäure (20 Gr.), so ist, 
wenn die Temperatur auf 30° regulirt wird, nach 4 — 5 Tagen die Oxydation be- 
endigt. Man damplt in kleinen Mengen zur Trockne und verfährt weiter wie oben. 
Ein so erhaltenes Kalksalz enthielt auf 80 Th. glycolsauren Kalk 20 Th. glyoxal- 
sauren Kalk. 

1117. Gly oxalsäu re: 0 2 H a 0 3 . Die Glyoxalsaure kann aus dem Kalk- 

salz durch Zusatz von Oxalsäure erhallen werden. Sie bleibt beim Ver- 
dunsten über Schwefelsäure als zäher, schwach gelb gefärbter Syrup, der 
beim Erhitzen zum Theil unzereetzt überdestillirt. 8ie ist in Wasser aus- 
nehmend löslich und mit Wasserdämpfen flüchtig. 

Die bis jetzt bekannten Salze der Glyoxalsäure enthalten alle ein 
Aequivalent Metall. Die meisten sind wasserhaltig, nur das Ammoniak 
salz ist wasserfrei. 
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Das clv Oxalsäure Ammoniak: 6 2 H(NH.,)e a ist in Wasser leicht löflich 
und wird beim Verdunsten in Form kleiner prismatischer Krystalle erhalten. Der 
glyoxalsuurc Kalk krystallisirt in Prismen oder dünnen Nadeln, die dieselbe 
Zusammensetzung zeigen (0 a HCaO 3 , H a 0) und in kaltem Wasser wenig löslich 
sind (bei 8° in 175 Theilen); er kann bis 170° erhitzt werden, ohne Zersetzung 
xu erlei'len. Auch »las Barytsalz: (? 2 HBa0j, H a 0 ist in kaltem Wasser wenig 
löslich. Das Silbersalz: t^H Au0 3 . H a 0 ist ein weisser krystallinischer Nieder- 
schlag. 

Ob die Glyoxalsäure Salze mit zwei Aequivalent Metall zu bilden im Stande 
ist, ist noch nicht entschieden Das durch doppelte Zersetzung gefällte und in 
Wasser unlösliche Bleisulz: 0 3 l'b 2 O 3 , H a ö könnte möglicher Weise ein basisches 
SbIi sein — Aus der Lösung des Kalksalzes (G a HCaö 3 , H a O) fallt Kalkwasser 
einen weissen Niederschlag, der vielleicht das neutrale Kalksalz: O^Ca^Oj ist; viel- 
leicht beruht die Füllung auch darauf, dass das ursprüngliche Kalksalz durch Ver- 
änderung des Lösungsmittels unlöslich wird. 

Hie Glyoxalsäure oxydirt sich leicht zu Oxalsäure; sie giebt beim 
Kochen mit einer ; mmoniakalischen Silberlösung einen ßilberspiegel. 
Wird glyoxalsaurer Kalk mit überschüssigem Kalkwasser gekocht, so 
entstehen äquivalente Mengen von unlöslichem oxalsaurem Kalk und von 
löslichem glycolsaurem Kalk: 

Glyoxalsäure. Oxalsäure. Glycolsäure. 

2 t? 2 H 2 0 2 -f~ H 2 0 3r GjH 2 04 t?2^4^a 

Glyoxal: U 2 H 2 0 2 . Man erhält das Glyoxal am zweckmässigsten ms. 
aus dem schwetligsauren Glyoxal-Baryt durch Ausfallen des Baryts mit 
der zur Zersetzung gerade hinreichenden Menge Schwefelsäure und Ver- 
dunsten des Filtrats. Das bei 10u° getrocknete Glyoxal ist eine feste, 
durchsichtige, schwach gelb gefärbte und amorphe Masse, die an feuchter 
Luft zerfliesst und in Wasser, Alkohol und Aether sehr löslich ist. 

Das Glyoxal geht durch Einwirkung von Alkalien schon in der 
Kalle leicht in Glycolsäure über: 

Glyoxal 6 2 H 2 0 2 KHÖ — e 2 H 3 K0, Glycolsaures Kali. 

Im Uebrigen ist es durch sein ganzes Verhalten als Aldehyd der 
Glyoxalsäure und der Oxalsäure charakterisirt. Es wird von verdünnter 
Salpetersäure zu Glyoxalsäure, von concentrirterer zu Oxalsäure oxydirt: 

Glyoxal: G 2 H 2 0 2 4- 0 = G 2 H 2 O a Glyoxalsäure. 
O 2 H 2 0 2 -f 0 2 = 6 2 H 2 0 4 Oxalsäure. 

Es gibt mit salpetersaurem Silberoxydainmooiak einen schönen Sil- 
berspiegel und verbindet sich direct mit saureu schwefligsauren Salzen. 

Von diesen Doppelverbindungen sind die Natron- und die Ammoniak Verbin- 
dung durch Zusaiz von saurem schweüigsaurem Salz zu Glyoxal erhalten worden; 
beide sind leicht krystallisirbar. Die Baryumverbindung scheidet sich in kleinen 
Krystallen aus, wenn concentrirte Lösungen von schweüigsaurem Glyoxal -Natron 
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und von Chlorbaryum gemischt werden und einige Tage stehen bleiben; sie ist in 
kaltem Wasser schwer, in siedendem leicht löslich. Die Formeln dieser drei Ver- 
bindungen sind: 



Aus der Natronverbindung ist das Glyoxal nicht durch kohlensaures Katron ab- 
scheidbar. 

Auch gegen Schwefelwasserstoff, Schwefelaromonium und Ammo- 
niak verhalt sich das Glyoxal wie ein Aldehyd. Die durch die beiden 
ersteren Reagentien entstehenden Producte sind noch nicht naher be- 
schrieben. Bei Einwirkung von Ammoniak entstehen zwei Basen, da* 
Glycosin: G«H e N 4 und das Glyoxalin. 

Giesst man zu einer syrupdicken und auf 60°— 70° erwärmten Lösung von 
Glyoxal das dreifache Volum warmer concentrirter Ammoniakflüssigkeit , so schei- 
den sich bald kleine nadellörmige Kry stalle von Glycosin aus. Wird die Matter- 
lauge bei gelinder Wärme eingedampft und der unkrystallinisclie Rückstand mit 
warmer Oxalsäurelösung vermischt, so bilden sich schöne Krystalle von oxalsau. 
rem Gly oxalin. 

Das Glycosin: 6 9 H C N 4 ist ein weisses, aus kleinen Prismen bestehendes 
Krystallpulver , es sublimirt leicht in langen Nadeln und ist in kaltem Wasser fast 
unlöslich. Das salzsaure Glycosin bildet grosse in Waaser lösliche Krystalle; aus 
dieser Lösung fällt oxalsaures Ammoniak ein krystallinisches Pulver von oxalsau 
rem Glycosin. UeberschüssigeB Platinchlorid erzeugt ein gelbes Krystallpulver ?on 
Glycosinplaünchlorid: e a H f N 4 , 2 HCl, 2 PtC) a . 

Die Bildung des Glycosins aus Glyoxal erfolgt nach der Gleichung: 



ausgedrückt werden Es ist dem früher besprochenen Acetonin (§. 026) und dem 
später zu beschreibenden Hydrobenzamid (oder detn mit diesem isomeren Amarin) 
einigermassen analog (vgl. auch §§ 245 und 289). 

Das Glyoxalin entsteht in grösserer Menge als das Glycosin. Es bildet 
ein schön krystallisirundes oxalsaures Salz, aus welchem durch Kalk die an feuch- 
ter Luit zcriliessliche und schwer krysLallisirbare Base erhalten wurden kann. Das 
Platinsalz ist ein gelber Niederschlag, dei^aus heisscro Wasser in Orangerothen 



Prismen krystallisirt. — Debus leitet aus den Analysen dieser beiden Salxe die 
Formeln ab: 

Oxalsaures Glyoxalin 6 a H 4 N,, 6 a H a e 4 
Glyoxalinplatinchlorid G a H«N a , HCl, PtCl, 



ÖjHjOj, 2H(NH. 4 )S0j 

e a H a e a , 2HNase, 4- H a e 

6 a H a e a , 2HBaSO a -f- 2'/,H,0 



3 0 a H a e a -f- 4NH a = 6,H a N 4 -f. 6H a O 

Das Glycosin kann demnach durch die^ Formel: 
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und erklärt die Bildung des Glyoxalins durch die Gleichung : 

Glyoxal. Glyoxalin. Ameisensäure. 

2e,H,e, + 2nh, = 6,h 4 n, + eH,e, -f- 2H,0 

(Möglicherweise ist das Glyoxalin mit dem Glycosin gleich zusammengesetzt. 
Beide stehen vielleicht in ähnlicher Beziehung wie Hydro benzaiuid und Aiuariu.) 

Malonsäure: 6,H 4 e 4 = ^hJI 0 «- 

Die Malonsäure wurde 185S von Dessaignes *) durch langsame Oxy- 1119. 
dation der Aepfelsäure mittels! chromsauren Kali's in der Kälte erhalten; 
sie entsteht dabei in verhältnismässig geringer Menge Ihre Bildung 
kann ausgedrückt werden durch die Gleichung: 

Aepfelsäure: e 4 H 4 e 5 + 0 2 r= GO, -f- H t O + 6,H 4 0 4 Malonsäure. 

Die Malonsäure bildet grosse rhomboedrisehe Kristalle von blättri- 
ger Structur; sie ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, schmilzt bei 
140 9 und zersetzt sich bei 150° in Kohlensäure und Essigsäure (vergl. 
§. 1108. mj. 

Die Salze der Malonsäure sind noch wenig untersucht Die neutralen Salze 
von Kalk und Ammoniak sind schwer krystallisirbnr und zerflicsslich ; die sauren 
Salze derselben Basen krystallisiren leicht Das Baryt» und das Kalksalz sind in 
kaltem Wasser wenig lösliche krystallinische Niederschläge. Das Silbersais ist un- 
löslich und krystallinisch. Auch das Bleisalz ist unlöslich. 

Die Säure red u cht Goldchlorid beim Kochen. 

Eine mit der Malonsäure gleichzusanimengesetzte und vielleicht identische 
Saure, die Nicotinsäure, kann, nach Barrai**) aus Tabak dargestellt werden. 
Sie krystallisirt nach den vorläufigen und seither nie ergänzten Angaben dieses Che- 
mikers in kleinen Schuppen, bildet mit Silber und Blei unlösliche Salze und zerfällt 
beim Erhitzen in Kohlensäure und Essigsäure. (Da der Tabak stets Aepfelsäure 
enthält, so war die Säure Barrais vielleicht durch Oxydation aus dieser ent- 
standen.] 

Bernsteins&ure: e 4 H 4 0 4 = ^^H^ 0 * 

8chon Agricola (lfi57) erwähnt des durch Destillation des Bern- 1120. 
steins erhaltenen flüchtigen Bernsteinsalzes; die daraus dargestellte Bern- 
steinsäure wurde zuerst von Berzelius und von d\Arcet näher unter- 
sucht. 

Die Bernsteinsäure findet sich fertig gebildet im Bernstein und in 
einigen Braunkohlen, z. B. denen von Muskau, Naumburg, Altenburg. 
Man hat sie ferner in dem von verschiedenen Fichtenarten herstammen- 



*) Ann. Chem. Pharm. CVII. 251. 
**) Compt. rend. XXI. 1374 
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den Terpentin aufgefunden und ausserdem in einigen Pflanzen, 2. B. im 
Kraut von Lactuca virosa, von Artemisia Absinthium u. a. w. Auch 
im thierischen Organismus ist Bernsteinsäure fertig gebildet gefunden 
worden , z. B. in der Thymusdrüse des Kalbes , der Milzdrüse und der 
Schilddrüse des Ochsen (Gorup-Besanez), ebenso in einigen krankhaften 
Exsudaten z. B. der Flüssigkeit einer Balggeschwulst (lleintz) u. s. w. 

Die Bernsteinsäure ist ein häufig auftretendes Oxydationsproduct 
anderer organischer Substanzen , namentlich der Fette. Alle feile Säuren, 
von der Buttersäure an, liefern bei Oxydation mit Salpetersäure Bernstein- 
säure neben andern derselben Säurereihe zugehörigen Substanzen (vergl. 
SS- 1131 ff.). 

Ausserdem entsteht die Bernsteinsäure häufig bei Gährung, z. B. 
bei der Gährung des Asparagin s *) (Piria), der Aepfelßäure, Fumar- 
säure, Maleinsäure, Aconitsäure (Dessaignes)**) und nach neueren Ver- 
suchen von Pasteur ***) auch bei Gährung des Zuckers, wesshalb im Wein 
und im Bier stets geringe Mengen Bernsteinsäure enthalten sind. 

Von den erwähnten Bildungsweisen der Bernsteinsäure haben in 
theoretischer Hinsicht Interesse: 

Die Oxydation der Buttersäure durch Salpetersäure: 

Buttersäure: G 4 H 8 0, + SO — H,0 + G 4 H e 0 4 Bernsteinsäure 

und die Reduction der Aep feisäure durch Gährung: 

Aepfelsäure: G 4 H e e s + H a = H,0 + G 4 H a 9 4 Bernsteinsäure. 

Dass bei der letzteren Keaclion wirklich einfache Reduction statu 
findet, ist durch die Thatsache erwiesen, dass die Aepfelsäure und ebenso 
die Weinsäure auch durch Jodwasserstoff (Schmitt) f ) oder durch Phos- 
phorjodür (Dessaignes) ff) zu Bernsteinsäure reducirl werden können: 

Aepfelsäure: e 4 H 4 O s + 2 I1J = H 2 9 -f- J 2 + G 4 H 4 0 4 Bernsteinsäure. 

Die aus der Aepfelsäure durch Wasserverlust entstehende Fumar- 
säure und die mit ihr isomere Maleinsäure gehen bei Einwirkung 
von Natriumamalgam durch direcle Aufnahme von Wasserstoff in Bern- 
steinsäure oder vielmehr durch directe Aufnahme von Natrium in bern- 
steinsaures Natron über (Kekule) fff ) : 

Fumarsäure U 4 H 4 0 4 -f~ HgNa^ = Hg -f- <3 4 H 4 Naj8 4 Bernsteinsaures 
(Maleinsäure): Natron. 



•) Ann. Chem Pharm. LXVIII. 848. 
••) ibid. LXX. 102 
•••) ibid. CV. 264. 
f) ibid CX1V. 106. 
tt) »bid. CXV. 120 , und CXVII. 134. 
ff+) ibid. Suppleraentband I. 188 
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In theoretischer Hinsicht besonders interessant ist endlich die von 
Simpson*) aufgefundene Synthese der Bernsteinsaure. Wird 
nämlich das durch Einwirkung von Aelhylbromid (§ 954) auf Cyankalium 
erstehende Aethylencyanid in alkoholischer Lösung mit Aetzkali längere 
Zeit im Wasserbad erhitz! , so entsteht unter Ammoniakentwicklung bern- 
steinsaures Kali (vgl. $$. 938, 1108 Nr. 2). 

G * H «leN + 2Kl,e + 2H » e = 2NH » + e 4 H 4 K 2 e 4 

Aethylencyanid Bemsteinsaures Kali. 

Darstellung Die Bernsteinsäure wird entweder durch trockne Destillation 
des Bernsteins oder durch Gährung der Aepfelaäurc , und zwar gewöhnlich durch 
Gahrung des ans Vogelbeeren erhaltenen rohen äpfelsauren Kalks bei Gegenwart 
von Hefe oder Käse als Ferment dargestellt. 

1J Aus Bernslein. Durch trockne Destillation von Bernstein wird neben 
Wasser und etwas Bernsteinkauipher Bernsteinshure und ein ätherisches Oel (Bern, 
ateinöl) erhalten. Erhitzt man das wiissrige Destillat zum Sieden und ültrirt heiss, 
so bleibt viel Oel zurück und die Lösung gibt beim Erkalten krystallisirte Bern- 
steinsaure, der jedoch noch beträchtliche Mengen brenzlichen Oelcs anhaften Durch 
wiederholtes Umkrystallisiren kann die Bernsteinsöure annähernd , aber nie voll- 
ständig , von diesem Oel befreit werden. Vollständige Reinigung gelingt leicht 
durch Behandeln der rohen Bernsteinsaure mit Salpetersäure. 2) Aus apfelsau- 
rem Kalk. Liebig empfiehlt die folgenden Verhältnisse: 1 Th roher üpfelsaurer 
Kalk, 6 Th. Wasser und >/ 4 Th Bierhefe; oder 1 Th. üpfelsaurer Kalk, 8 Th. 
Wasser und Th. Käse: verlauft die Gahrung an einem 30° -40° warmen Ort, 
so ist sie für 15 Pfund äpfelsauren Kalk in 5 — 6 Tagen vollendet Kohl empfiehlt 
die Gahrung dadurch zu massigen, dass man sie bei einer zwischen 15° — 30° 
schwankenden Temperatur vor sich gehen lässt; sie duuert dann 8 — 14 Tage. 
Bei dieser Gahrung entsteht, unter Kohlensäurecutwicklung, ein körniges Salz, 
eine Doppelverbindung von bernsteinsaurem mit kohlensaurem Kalk. Man wascht 
dieses Doppelsalz mehrmals mit kaltem Wasser, setzt so lange verdünnte Schwe- 
felsäure zu als noch Aufbrausen erfolgt, fügt eine der schon verbrauchten gleiche 
Menge Schwefels .ure zu, kocht einige Zeit, filtrirt und dampft zur Krystallisation 
ein. Die so erhaltene Bernsteinsäure wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren von 
Gyps gereinigt und durch Behandeln mit Thierkohle entfärbt. 3 Pfund äpfelsaurer 
Kalk geben 1 Pfund reine Bernsteinsäure. 

Bei dieser Gährung der Aepfelsäure zu Bernsteinsäure entsteht gleichzeitig 
Essigsaure, man drückt die Zersetzung daher gewöhnlich durch folgende Glei- 
chung aus: 

3 9 4 H,e 5 = 2G 4 h,o 4 + e a H 4 e a + 200, + H,e 

Aepfelsäure. Bernsteinsaure. Essigsäure. 

Wahrscheinlich verlaufen zwei Reactionen gleichzeitig*, während ein Theil der 
Aepfelsäure zu Essigsäure gährt, wird eben durch diese Gährung ein anderer Theil 
der Aepfelsäure zu Bernsteinsäure redocirt. 
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Eigenschaften. Die Bernsteinsäure ist farblos und geruchlos; sie 
krystallisirt im monoklinometrischen System und bildet gewöhnlich rhom- 
bische oder sechsseitige ßlättchen, bisweilen grössere Prismen. 8ie löst 
sich in 5 Th. Wasser von 16° und in 2,2 Th. siedenden Wassers. In Al- 
kohol ist sie weniger, in Aether nur schwierig löslich. Sie sublimirt 
langsam bei 140°, bei raschem Erhitzen schmilzt sie bei 180° und kommt 
bei 235° in's Sieden, wobei sie zum grössten Theil zu Anhydrid und 
Wasser zerfallt. 

Die Bernsteinsäure ist ozydirenden Substanzen gegenüber sehr be- 
ständig; sie widersteht der Einwirkung der Salpetersäure, der Chrom- 
säure, des Chlors und selbst der Behandlung mit chlorsaurem Kali und 
Salzsäure. Wird sie mit Braunstein und Schwefelsäure zur Trockne ein- 
gedampft, so entsteht Essigsäure (Trommsdorf). Durch den galvanischen 
8trom wird die wässrige Lösung des bernsteinsauren Natrons zersetzt, 
es entweicht am Sauerstoff- pol ein Gemenge von Kohlensäure und reinem 
Methyloxyd (Kolbe) *) 

e 4 B 4 e 4 -f H a e = (6H a ) s e 4- 200, 4- H a . 

Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht neben kohlensaurem auch 
oxalsaures Salz und ein gasförmiger Kohlenwasserstoff. 

Die Bernsleinsäure wird von Schwefelsäurehydrat selbst in der 
Wärme nicht angegriffen; wasserfreie Schwefelsäure erzeugt Sulfo bern- 
steinsäure (§. 112<i)- Brom wirkt erst bei höherer Temperatur auf Bern- 
steinsäure und gibt Substitulionsproducle (§. 1t2 s ). Durch wasserentzie- 
hende Substanzen (wasserfreie Phosphorsäure, PhosphorsuperchloridJ ent- 
steht wie bei Einwirkung von Hitze, unter Wassereutziehung Bernstein- 
säureanhydrid (§. 1124). 

1121. Bernstein sa ure Salze Die Bernsteinsäure bildet mit den mei- 

sten einatomigen Metallen zwei Salze: neutrale und saure; mit Kali er- 
zeugt sie ausserdem ein übersaures 8alz (vgl. §§. 810, 1112J: 

Neutrales Salz. Saures 8alz. üebersaures Salz. 

n » n 

G 4 H 4 Ö 2 ( A tf 4 H 4 0 2 / a G 4 H 4 0. i ( A «ha 

Man kennt ausserdem einige Doppelsalze und mehrere basische 
Bleisalze. 

Das bemuteinäaure Ammoniak, da* neutrale sowohl wie das »aure, 
krystalliairen in farblosen IVi»meu, die in Wasser und Alkohol löblich «ind. Beide 
werden beim Erhüben zersetzt und bilden Succiuimid (§ 1155) 

Da» neutrale Kalisalz: 6 4 H 4 K 2 0 4 , 2 H a Ö ist zertliesslich und schwer 
krystallisirbar ; das saure Kalisalz: 0 4 H 6 KO 4 , 2 H a 0 krystallisirt leicht in Terwit- 
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ternden Prismen; auch das übersanre Salz: O,H S K0 4 , 6 4 H t 0 4 , H a O ist krystal- 
lisirbar. 

Der neutrale bernsteinsaure Kalk setzt sich allmälig in Form kleiner 
Nadeln ab (G^H^Ca^O^, 8H a 0), wenn kalte concentrirte Lösungen von Chlor 
calcium und bemsteiusaurem Natron gemischt werden. Werden beide Lösungen 
heisa gemengt, so entsteh' sogleich ein krystallinist-her Niederschlag von der Zu- 
sammensetzung: €ljH 4 Ca a ö 4 , H a O. Beide sind in Wasser nur wenig löslich. Der 
saure bernsteinsaure Kalk : G 4 HjCa0 , ist ebenfalls kryatallisirbar, er zerfällt leicht, 
z. B. beim Kochen mit Wasser oder mit Alkohol in neutrales Salz und in Bern- 
steinsänre. — Durch Erhitzen des neutralen Kalksalzea wird ein flüchtiges, noch 
Sauerstoff enthaltendes Oel erhalten, das Succinon, dessen Natur noch nicht er- 
mittelt ist (d'Arcet). 

Bernstei nsaurer Baryt, bemstuinsaures Blei und bernsteinsaures Sil- 
ber sind kristallinische, in Wasser und Bernateinsänre nur sehr wenig lösliche 
Niederschläge Nur das erstere Salz ist in Essigsäure, alle drei sind in Salpe- 
tersäure löslich. 

Berasteinaaurea Eisenoxyd. Wird neutrales Eisenchlorid mit bernstein- 
saurem Alkali versetzt, so entsteht ein gelatinöser roth- oder zimmtbraun gefärb- 
ter Niederschlag von basisch bernsteinsaurem Eisenoxyd. Wird vor der Fällung 
essigsaures Natron zugesetzt, so ist der Niederschlag compacter. Da Mangansalze 
in diesen Bedingungen nicht gefällt werden, so können bernsteinsaure Alkalien 
zur Scheidung des Eisens vom Hangan verwendet werden. 

Aether der Bernsteinsäure mit einatomigen Alkoholen. 

Neutrale Aether. Man hat bis jetzt nur den Bernsteinsaure- 1122. 



dargestellt; der entere siedet bei 198°, der letztere bei 217°. Der Aethyl- 
äther ist flüssig, der Methyläther unter 20° fest. Beide werden am 
zweckmässigslen aus Bernsteinsäure und dem betreffenden Alkohol durch 
Vermittlung von Salzsäure dargestellt. 

Aas dem Bernateinsäure-äthyläther hat Fehling *) durch Einwirkung von 
Kalium eine eigen tbümliche Substanz erhalten, deren chemische Natur bis jetzt 
nicht ermittelt iat. Wird nämlich in Bernateinsäure-äther Kalium eingetragen, so 
entsteht unter Erwärmung und Entwicklung von Wasserstoff eine breiartige Hasse, 
aus welcher nach Behandlung mit Wasser und Umkrystallisiren des ungelöst ge- 
bliebenen Theils, gelbliche Kry stall blättchen erhalten werden, die die Zusammen- 
setzung: ©,H l0 O 4 zeigen und demnach als Bernsteinsäure-anhydrid betrachtet wer- 
den können, in welchem 1 H durch Aethyl ersetzt ist. Die Krystalle schmelzen 
bei 188° und sublimiren bei 206°; sie werden durch Alkalien zu Alkohol und 
bernateinsaurem Kali zersetzt 

Substil u lionaproduete des Bernsteinsäure- äthyläthers sind von Cahours ••> 
und Halaguti •••) untersucht worden. Wird der Aether mit Chlor gesättigt und 




g 4 h 4 o, 




*) Ann. Chem. Pharm. XUX 192 
••) ibid. XLV11 29 
•••) ibid. LVI 291. 
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dann noch in einer mit Chlor gefüllten Flasche der Einwirkung de» Sonnenlichtes 
ausgesetzt, so entsteht eine kryptallisirbure und bei 115° — 120° schmelzende Sub- 
stanz, die die Zusammensetzung O 0 HCl t) O 4 zeigt und die demnach als Bernstein- 
»iiure-athylathcr betrachtet werden kanu, in welchem aller Wasserstoff mit Aus- 
nahme eines Atoms durch Chlor vertreten ist. 

Die zahlreichen bei den von Malaguti studirten Zersetzungen dieses Aethers 
entstehenden Producta bind noch zu wenig erforscht, als dass über ihre Natur et- 
was Bestimmtes angegeben werden könnte, wir beschränken uns desshalb auf 
kurze Angaben. 

1) Bei Destillation zerfallt der gechlorte Aether, bei etwa 290°, in Kohlensaure, 
Trichloracetylehlorid , Anderthalbchlorkohlenstoff und wahrscheinlich Chlo- 
rosuccid: 

o,Hci„e, = ee, + e a ci,e.ci + e a ci, + e,Hci,e. 

2) Bei Einwirkung von Alkohol entstehen: Kohlensäureäther, Triehloressigäther, 
Salzsäure und der Aether der Chlorsuccilsäure. 

S) Wird der gechlorte Bernsteinsflure-äther uder das durch Alkohol entstandene 
• Product mit Kali behandelt, so entbteht, neben kohlensaurem Kah, Chlor- 
kalium und ameisensuurem Kali, das Kalisalz der Chlorsuccilsäure. 
Laurent und Gerhardt nehmen an, der gechlorte Aether von Cahours und 
Malaguti enthalte keinen Wasserstoff, er sei völlig gechlorter Bernsteinsäure-äthyl- 
äther: e.Cl^O, Gerhardt betrachtet die Chlorsuccilsäure als e,HCl,0 a = 
0 Cl Ol 

* J uj0 (dreifach gechlorte Acrylsäure) und das Chlorsuccid als das zugehörige 

Chlorid: 6,Cl,O.Cl Alle Zersetzungen können dann in einlacher Weise gedeutet 
werden, aber die Analysen von Cahours und Malaguti stimmen wenig mit der 
Berechnung. 

4) Durch Einwirkung von Ammoniak auf den gechlorten Bemsteinäther ent- 
steht, neben andern Producten, ein von Malaguti als C hlorazosucci n- 
saure (0 3 HCl a 0N) bezeichnete Substanz, die Laurent für gechlortes Succin- 

imid (§. 1155) hält: e^C^OjN = Ö « C, «**j|n. Wird diese Substanz mit 

Ammoniak erwärmt, so entsteht ein neuer stickstoffhaltiger Körper, den Ma- 
laguti Chlorsuccilamid nennt, (0 4 H 4 Cl.,N a O). Gerhardt hall diesen letz- 
teren Körper für das Araid der Chlorsuccilsäure (dreifach gechlorten Acryl- 

e,ci,e J 

säure): 0,H a Cl a 0N = HAN; und erklärt seine Bildung aus der 

Gleichung: 

e 4 Hci 4 e,N + H a e = ee, -f hci + e a H a ci a eN 

Chlors uccinimid. Chlorsuccilamid. 
Alle diese Körper sind krystallisirbar und verdienen weitere Untersuchung. 

1123. Aetherarten der B ern stein säu re mil zweiatomigen 

Alkoholen. 

Man kennt bis jetzt nur zwei Verbindungen der Art: das bernstein- 
saure Gljrcol und die Glycoibernsteinsäure (Siiccinoäthylensäure) : 
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Bernsteinsaures 



Glycol. 



Beide sind von Lourenzo *) dargestellt worden. 

Glycolbernsteinsäure (8uccino-ätbylensäure) entsteht, wenn 
Bernsteinsäure mit Glycol auf 150° erhitzt wird: 



8ie bildet kleine unter 100° schmelzende Krystalle, die in Wasser 
und Alkohol löslich, in Aether unlöslich sind. 

Bernsteinsaures Glycol bleibt beim Erhitzen der Glycolbern- 
steinsäure auf M)0 n als krystallinische bei etwa 90° schmelzende Masse, 
die in Wasser und in Aether unlöslich ist und aus siedendem Alkohol 
umkrystallirt werden kann. 

Bernsteinsäure - anhydrid **), wasserfreie Bernstein- 1124. 



säure: G 4 H 4 0 2 0. Das Bernsteinsäure-anhydrid kann aus Bernsteinsäure 
durch mehrfache Destillation und jedesmaliges Entfernen des ttberdestilli- 
renden Wassers erhalten werden. Man erhält es auch wenn Bernstein- 
säure mit wasserfreier Phosphorsäure oder mit Phosphorsuperchlorid de- 
stillirt wird. (vgl. §. 1108 I.) 

Es ist eine weisse krystallinische Substanz, die sich in Alkohol 
leicht, in Wasser kaum löst, und die beim Kochen mit Wasser zu Bern- 
steinsäurehydrat wird. Mit Ammoniak erzeugt es 8uccinimid (§. 1155); 
mit Phosphorsuperchlorid Succinylchlorid. 

Bernstein8äure-chlorid,8uccinylchlorid ***): 0 4 H 4 0,.C1,; 
es wird durch Destillation von Bernsteinsäure - anhydrid mit Phosphor- 1126. 
«uperchlorid erhalten, 

e 4 H 4 0, 0 + PCl ft = G 4 H 4 0,.C1, -f P0CI, 



•) Ann. Chem. Pharm. CXV. 858. 

••) d'Arcet, Ann. Chem. Pharm. XVI. 214. Gerhardt u. Chioxxa, ibid. LXXXVII. 
298. 

Gerhardt u Chiozza, loc cit. 




Berns tein- 
sfiure. 



Glycol. Glycolbern- 
steinsäure. 
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und durch Rectification vom Phosphorsuperchlorid getrennt; es ist eine 
rauchende, stark lichtbrechende Flüssigkeit, die bei etwa 190° siedet 
Mit Wasser erzeugt es leicht Bernsteinsäure, mit Alkohol Bernsteinsäure- 
äthvläther. 

Wird Buccinylchlorid mit Brom 3 — 4 Stunden lang auf 120° — 130* 
erhitzt, so entsteht Bibro msuccin ylchlorid: 6 4 H s Br,0 3 . Cl 2 , aus 
welchem durch Zersetzung mit Wasser Bibrombernsteinsäure erhalten 
wird (Perkin und Duppa) *). Dasselbe Chlorid entsteht auch durch di- 
recte Addition von Brom zu Fumarylchlorid. Es siedet bei 220°. (KekuhS.) 

1126. Bernsteiu-milcbsäureäther. Diese eigenthümliche Aelherart 
haben Wurlz und Friedel **) durch Einwirkung von Chlormilchsäureäther 
(§ 1088) auf eine alkoholische Losung von äthylbernsleinsaurem Kali dar- 
gestellt : 

Die Verbindung ist unlöslich in Wasser, sie siedet bei 280° und 
wird von Kali in Alkohol, Milchsäure und Bernsteinsäure zerlegt. 

Die Analogie dieser Substanz und der oben (§. 1123) beschriebenen Aethy- 
len Verbindungen der Berns teinsäure aus den früher besprochenen Poljlactyläthern 
(§. 1085> und den Polyäthylen Verbindungen (§. 962, 1073) ergibt sich direct aus 
den Formeln. 

1127. S ulfobernsteinsäure, Bernsteinschwefelsäure: 0 4 H 4 SO 7 H 2 0. 
Diese von Fehling 1841 entdeckte 8äure entsteht, wenn Schwefel- 
säureanhydrid auf Bernsteinsäure einwirkt. Sie ist dreibasisch. 

Die freie Süure wird aus dem Bleisalz durch Zersetzen mit Schwefelwasser- 
stoff erhalten-, sie ist schwer krystallisirbar, zerfliesslich und in Wasser, Alkohol 
und Aether leicht löslich. 

Die dreibasische Natur der S ulfobernsteinsäure ergibt sich aus der Zusammen- 
setzung der folgenden Salze: e 4 H,(NH 4 ) a Se, , H a O; e 4 H,K,S0,, H a 0; 
6 4 H 4 K a Se„ 2H a O: e 4 H,Ba,Se 7 -, 6 4 H 3 Ca,Se,; <3 4 H a Pb,SO v — Die Alkalisalie 
sind krystallisirbar; das Baryt- und Bleisalz sind unlöslich in Wasser, aber löslich 
in Säuren. 

Da die Sullobernsteinsaure dreibasisch ist, da also ein 1 At. H, welches in 
der BernsteinBäure nicht durch Metalle ersetzbar ist, jetzt durch Metalle vertretbar 
wird , so kann man in der Ausdrucksweise der Typentheorie annehmen , dass dem 
Radiual der Berusieinaaure 1 At. Wasserstoff entzogen wird, um zu typischem 
Wasserstoff zu werden (vgl. §. 366). Die Bernsteinschwefelsaure , die nach der 
Gleichung: 



•) Gerhardt u. Chiozza, CXVII. 130. 
•*) Ann. Chem. Pharm. CXIX. 876. 
•••) ibid XXXVIII. 268 ; XLIX. 203. 



0 3 + KCl. 
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, kann demnach ausgedrückt werden durch die Formel: 

Typus. 

m 

g»g oder 



H 




Substitutionsprod ucte der Bernsteinsäure. 

Chlorsubstitutionsproducte sind bis jetzt nicht aus Bern- H28« 
steinsäure erhalten worden. Dagegen hat Plantamour *) durch Einwir- 
kung von Chlor auf Citronensäure eine ölartige, bei 190° siedende Flüs- 
sigkeit erhalten (6 4 C1 4 0,.C1 2 ?) , aus welcher durch alkoholische Kalilösung 
ein Kalisalz G^^KjO* erzeugt wird, welches die Zusammenselzung eines 
Salzes der vierfach gechlorten Bernsteinsaure besitzt, von dem aber bis 
jetzt nicht nachgewiesen ist, ob es wirklich als Abkömmling der Bern- 
steinsaure betrachtet werden kann. 

Bromsubstit utionspro ducte der Bernsteinsaure sind erst in 
neuester Zeit dargestellt und untersucht worden **). Man erhält sie ent- 
weder durch Einwirkung von Brom auf Bernsteinsäure bei Gegenwart von 
Wasser (Kekule); oder indem man zuerst durch Einwirkung von Brom 
auf 8uccinylcblorid ein gebromtes Chlorid f§ 1125) darstellt und dieses 
dann mit Wasser zersetzt (Perkin und Duppa). 

Monobrombernsteinsäure: e 4 H 5 Br0 5 = e * HsBr ^Je 2 . 

Die Bedingungen, unter welchen Monobrombernsteinsäure erhalten 
wird, sind noch nicht völlig ermittelt. Wenn Bernsteinsäure mit Brom 
und Wasser in einer zugescbmolzenen Röhre erhitzt wird, so wird ge- 
wöhnlich auch dann Bibrom bernsteinsäure erhalten wenn Brom und 
Bernsteinsäure in den zur Bildung der Monobrombernsteinsäure nothigen 
Verhältnissen angewandt werden. Die Bildung der Monobrombernstein- 
säure wird, wie es scheint, begünstigt, wenn mehr Wasser angewandt 
wird als für Darstellung der Bibrombernsteinsäure zweckmässig ist. 

Die Monobrombernsteinsäure ist in Wasser sehr löslich und krystal- 
lisirt in kleinen Krystallwarzen. Sie fallt, nach Neutralisation, aus salpe- 
tersaurem Silberoxyd ein weisses Silbersalz, welches sich rasch unter 
Bildung von Bromsilber zersetzt. Trägt man in die wässrige Lösung Sil- 



•) Berzelius Jahresbericht (1847) XXVI. 428. 

••) Perkin u. Dnppa, Ann. Chem. Pharm. CXVII. ISO; Kekule, ibid. CXVII. 120 
nnd Supplementband I. 851 
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beroxyd ein, so entsteht rasch Bromsilber und die Losung enthält Aep fei- 
säure (Kekule). 

Nach diesem Verhalten kann die Monobrombernsteinsäure einerseits 
als 8ubstitutionsproduct der Bernsteinsäure, andererseits als Bromid der 
Aepfelsäure betrachtet werden; sie bildet so den Uebergang von der 
Bernsteinsäure zur Aepfelsäure. 

Bernstein- Monobrom- 
säure. bernsteinsäure. 

0 II 

H,( e > H 2 |°* ode » e 4 H,e, L 

Hj ( * 

Diese Beziehungen sind genau dieselben wie diejenigen die früher 
(§ 797) für Essigsäure, Monochloressigsäure und Glycolsäure besprochen 
wurden (vgl. auch Aepfelsäure). 

Ii 

Bibrombernsteinsäure: e 4 H 4 Br,8 4 =. e « H>Br> §*| 0,. 

Zur Darstellung dieser Säure erhitzt man Bernsteinsäure (12 Grm.), 
Wasser (12 Gr.) und Brom (11 C. C. m.) in zugeschmolzenen Röhren 
auf etwa 180° und krystallisirt den festen Theil des Röhreninhalts, unter 
Zusatz von Thierkohle, aus siedendem Wasser um. (Kekul6). 

Die Bibrombernsteinsäure kann auch durch Zersetzung des Bibrom- 
succinylchlorids mit Wasser erhalten werden (Perkin und Duppa). 

Dieselbe 8äure entsteht endlich aus Fumarsäure durch directe Ad- 
dition von Brom (Kekule) *). 

Fumarsäure G 4 H 4 G 4 + Br, = G 4 H 4 Br a 0 4 Bibrombernsteinsäure. 

Die Bibrombernsteinsäure ist in kaltem Wasser schwer, in sieden- 
dem Wasser leicht löslich ; sie krystallisirt in farblosen meist undurch- 
sichtigen Prismen. Sie löst sich leicht in Alkohol und Aether. Beim 
Erhitzen mit Brom und Wasser zerfällt sie unter Bildung von Bromoform: 

e 4 H 4 Br a 0 4 + 2 H^O 4 Br 2 = GHBr 3 + 3 CO, + 7 HBr. 

Bei Einwirkung von Natriumamalgam liefert sie durch Rückwärts- 
Substitution ßernsteinsäure. 

Bibrombernsteinsäure Salze. Die Bibrombernsteinsäure ist 
zweibasisch. Zur Darstellung ihrer Salze muss alle Erhitzung vermieden 
werden, weil dieselben durch Hitze zersetzt werden. 

Das neutrale Ammoniaksalz krystallisirt bei freiwilligem Vei dunsten 
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in grossen wasserhellen Krystallen: G 4 fL 7 Br 7 (SK^^ ; das neutrale Natron- 
aal z ist in Wasser sehr löslich und bleibt beim Verdunsten in kleinen Kryställ- 
chen, aus heissem Alkohol krystallisirt es in glänzenden Blättchen: 6 4 H a Br a Na a 0 4 , 
4H a O. Das Kalksalz: 0 J H a Br a Ca a Ö 4 , durch doppelte Zersetzung erhalten, scheidet 
sich allmülig als krystallinischer Niederschlag aus. Das ebenso dargestellte Sil- 
bersalz ist ein weisses in Wasser unlösliches Pulver, C 4 H a Br a Ag a 0 4 . 

Alle bibrombernsteinsauren Salze werden beim Kochen mit Wasser 
oder mit überschüssiger Base zersetzt. Bei diesen Zersetzungen entsteht 
stets Metallbromid , aber die Natur des anderen Zersetzungsproduetes ist 
verschieden je nach der Natur der angewandten Base. Es wird entwe- 
der ein, oder es werden zwei Atome Brom entzogen; dieses Brom wird 
entweder, wie dies gewöhnlich bei solchen Reactionen der Fall ist, durch 
den Wasserrest HO ersetzt, oder es tritt geradezu mit der nöthigen 
Menge Wasserstoff als Bromwasserstoff aus. Von den durch die folgen- 
den vier Gleichungen ausgedrückten Zersetzungen sind bis jetzt die drei 
ersten verwirklicht: 

1) 0 4 H 4 Br a 0 4 -|- H a 0 = HBr + e 4 H 5 BrO» Monobromäpfelsäure. 

2) G 4 H 4 Br a e 4 = HBr -|- e 4 H a BrG 4 Monobrommaleinsäure. 
8) G^Br,^ + 2H a G = 2HBr -f G 4 H 4 0 t Weinsäure. 

4) G 4 H 4 Br a G 4 = 2HBr -f G 4 H a G 4 (unbekannt). 

Meist verlaufen indess mehrere dieser Reactionen gleichzeitig, so 
dass neben dem nach der einen dieser vier Gleichungen entstehenden 
Hauptproduct noch ein nach einer anderen sich bildendes Nebenproduct 
erhalten wird. 

Alle diese Zersetzungen werden gelegentlich der sich bildenden Producte 
ausführlicher besprochen; hier genügen die folgenden Angaben. 

Wird bibrombernsteinsaures Natron in wässriger Lösung gekocht, so 
entsteht wesentlich saures monobromäpfelsaures Natron. 

Kocht man eine wässrige Lösung von bibrombernsteinsaurem Baryt, 
so wird neben etwas weinsaurem Baryt wesentlich saurer monobrominalein- 
9aurer Baryt erzeugt. 

Beim Kochen von bibrombernsteinsaurem Kalk bildet sich, wenn 
während des Kochens so lange Kalkwasser zugefügt wird bis die Flüssigkeit bei 
fortgesetztem Kochen nicht mehr sauer wird, als Hauptproduct ein unlösliches 
Kalksalz von der Zusammensetzung des weinsauren Kalkes. 

Das bibrombernsteinsaure Silber endlich zersetzt sich leicht beim 
Kochen mit Wasser unter Bildung von (inactiver) Weinsäure. 

Nach diesen verschiedenen Zersetzungen und nach ihrer Bildung 
kann die Bibrombernsteinsaure entweder als ein Substitutionsproduot der 
Bernsteio8äure, oder als Brotnid der einfach gebromten Aepfelsäure, oder 
endlich als Bromid der Weinsäure angesehen werden. Sie verhält 
sich zur Bernsteinsäure, Monobromäpfelsäure und Weinsäure genau wie 
die Bibromessigsäure zur Essigsäure, Monobromglycolsäure und Glyoxyl- 
säore (55. 798, 875). Sie kann demnach, in der Schreibweise der Typen- 

KetaU, Organ. Chemie. 11. 3 
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theorie, durch drei an diese verschiedenen Beziehungen erinnernde ra- 
tionelle Formeln ausgedrückt werden: 

Bibromberneteinsäure: 6 « H » Br »^*Je a ^^hJ} 0 * Bernsteinsäure. 

» G 4 H a Br e,J^ e 4 H a Br ^aJe a Monobromäpfelsäure. 



O 4 H 3 O a { 0 ' e * H, H 4 j e 4 Weinsäure. 



Bibrombernsteinsäure- äthyläther: 04H,Br,(6 s H s ) s e 4 = 

Man erhält diesen Aether leicht indem man Bibrombernsteinsäure in 
Alkohol löst, Salzsäure einleitet und mit Wasser fällt Er ist in Wasser 
sehr wenig löslich , löst sich aber leicht in Alkohol und Aether. Er kry- 
stalli8irt in langen weissen Nadeln, die bei 58° schmelzen und bei 140° — 
150° unter theilweiser Zersetzung sieden. 



Brenzweinsäure: 6 $ H 8 8 4 = ^^j^jöj. 



1129. Die Brenzweinsäure wurde schon 1807 von Val. Rose unter den 
Destillationsproducten deB Weinsteins beobachtet. Die durch Destillation 
der Weinsäure entstehende Brenzweinsäure wurde dann von Gruner, 
Pelouze, Weniselos *) und Arppe **) untersucht. 

Dieselbe Säure entsteht auch bei Einwirkung von Natriumamalgam auf 
Itaconsäure, oder auf die beiden mit ihr isomeren Säuren: Gitraconsäure 
und Mesaconsäure (Kekule) ***). Die Itaconsäure verhält sich dabei genau 
wie dies oben (§. 1120) für die mit ihr homologe Fumarsäure angege- 
ben wurde, sie verbindet sich direct mit zwei Atomen Natrium und er- 
zeugt so das Natronsalz der mit der Bernsteinsäure homologen Brenz- 
weinsäure : 

Itaconsäure: O 8 H e 0 4 -j- HgNa, = Hg + e 5 H e Na,0 4 Brenzweinsaures 

Natron. 

Die Brenzweinsäure kann endlich auf synthetischem Weg aus 
Propylencyanid erhalten werden (Simpson): 

16N 

Propylencyanid : 0,H 6 j ^ N -|- 4 H 2 0 = 2 NH, -J- 6»H t 0 4 Brenzweinsäure. 



•) Ann. Chem. Pharm. XV. 147. 
••) ibid. LXVL 73. 
•••) ibid. Supplementband I. 842. 
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Darstellung. 1) Aus Weinsäure. Man mischt Weinsäure mit gleichviel 
Bimssteinpulver, destillirt in einer geräumigen Retorte, verdünnt das Destillat mit 
Wasser, entfernt das brenzliche Oel durch Filtriren und verdunstet zur Krystallisa- 
boo. Das den Krystallen anhaftende Oel kann dadurch entfernt werden, dass man 
dieselben auf Papier ausbreitet und neben Alkohol unter eine Glocke stellt. Mau 
erhält etwa 7 °/ 0 der angewandten Weinsäure (Arppe). — 2) Aus Itaconsäure. 
Man trägt in wässrige Itaconsäure Natriumamalgam bis zur alkalischen Reaction, 
giesst vom Quecksilber ab, tibersättigt mit Salzsäure und dampft ein. Man entfernt 
die Hauptmenge des Chlornatriums durch Ausziehen mit Alkohol; dampft die Lö- 
sung wieder zur Trockne und zieht die Brenzweinsäure mit Aether aus. 

Die Brenzweinsäure bildet farblose, bisweilen wohlausgebildete Pris- 
men, die in Wasser, Alkohol und Aether sehr löslich sind. Sie schmilzt 
bei 112° und kommt gegen 200° in's Sieden, wobei sie theil weise zu An- 
hydrid und Wasser zerfallt. Sie wird von Salpetersäure und von kalter 
Schwefelsaure nicht angegriffen. 

Die Brenzweinsäure ist eine zweibasische Säure- sie bildet saure 
und neutrale Salze, die alle krystallisirbar sind. 

Das sehr lösliche neutrale Ammoniaksalz verliert selbst bei freiwilligem Ver- 
dunsten Ammoniak und liefert das in grossen luftbeständigen Prismen krystallisi- 
reode saure Salz : 6»H 1 (NH 4 )0 4 . Das neutrale Kalisalz : 6»H a K a 0 4 H 2 0 ist 
wrfliessbch, das saure Kalisalz: G s H 7 K0 4 in Wasser sehr löslich. Das neu- 
trale Kalksalz: 6 t H c C a s&t -f- 2H,0 ist in Wasser wenig löslich, durch gegen- 
seitige Zersetzung verdünnter Lösungen fällt es nur langsam, aber in grösseren 
Krystallen aas. Das neutrale Barytsalz ist in Wasser sehr löslich. Das Bleisalz 
and Silbersalz sind krystallinische Niederschläge, die aus Wasser umkrystallisirt 
werden können. 

Brenzweinsäure - äthyläther: ^5H,(6jH ft ) 3 0 4 , durch Einleiten von 
Salzsäure in eine alkoholische Lösung von Brenzweinsäure dargestellt, ist eine 
aromatisch riechende, bei etwa 218° siedende Flüssigkeit, die von Wasser allmälig 
»ersetzt wird. 

Brenzweinsäure-anhydrid: 0 ft H e 6 a .0, wird durch Destillation der 
Brenzweinsäure mit Phosphorsäure -anhydrid erhalten. Es ist eine in Wasser un- 
lösliche, über 300° siedende Flüssigkeit, die durch Wasseraufnahme allmälig in 
Brenzweinsäure übergeht. 

Bibrombrenzweinsäure: G 5 H 6 Br,0 4 . Diese 8ubstanz, die ihrer 1180. 
Zusammensetzung nach als Substitutionsproduct der Brenzweinsäure be- 
trachtet werden kann, ist bis jetzt nicht aus dieser Säure erhalten wor- 
den. Sie entsteht aus Itaconsäure durch directe Addition von Brom 
(Kekule)*): 

Itaconsäure: 0 5 H e O 4 + Br, = 6 6 H 6 Br,0 4 Bibrombrenzweinsäure. 

Ihre Bildung ist demnach derjenigen der mit ihr homologen Bibrombern- 
rteinsäure ($. 1128) aus der mit der Itaconsäure homologen Fumarsäure 
völlig analog. 



•) Ann. Chem Pharm. Supplementband I. 389. 
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Darstellung. Man giesdt zu 4 Th. Itaconsaure, bei Gegenwart von 4 — 5 
Th. Wasser, 5 Th. Brom und schüttelt um. Die Reaction tritt, unter Wärme- 
entwicklung, bei gewöhnlicher Temperatur ein*, zuletzt erhitzt man zweckmässig 
kurze Zeit im Wasserbad. Die beim Erkalten sich abscheidende Krystallkruste 
und die durch Eindampfen der Mutterlauge erhalteneu Krystalle werden durch Um- 
krystallisiren aus wenig Wasser gereinigt 

Die Bibrombrenzweinsäure bildet farblose Krystalle, die in Wasser, 
Alkohol und Aether leicht löslich sind. 

Bei Einwirkung von Natriuinamalgam geht sie durch Rückwärts- 
substitution in Brenzweinsäure über. 

Die Salze der Bibrombrenzweinsäure werden durch Wärme sehr 
leicht zersetzt, unter Bildung von Brommetall. 

Bei allen bis jetzt studirten Zersetzungen werden beide Bromatome 
gleichzeitig eliminirt (vgl. das Verhalten der homologen Bibrombernstein- 
säure). Dabei wird das Brom entweder durch die äquivalente Menge 
des Wasserrestes HO ersetzt (2Br durch 2 HO); oder es tritt in Ver- 
bindung mit zwei Atomen Wasserstoff als Bromwasserstoff aus : 

1) e 5 H i Br 1 8 4 + 2H,0 = 2HBr + 6 4 H 8 e 8 

2) e 5 H a Br a 0 4 = 2 HBr -f- 0 § H 4 e 4 

Im ersten Fall entsteht eine mit der Weinsäure homologe, bis jetat 
nicht näher untersuchte Säure; im zweiten Fall wird Acon säure: 6,H 4 0 4 
gebildet, deren entsprechendes Glied in der Familie der Bernsteina&ure 
bis jetzt nicht bekannt ist. 

Die erste Reaction tritt ein, wenn in eine wäisrige Lösung von Bibrom- 
brenzweinsäure Silberoxyd eingetragen wird. Die zweite Zersetzung findet statt, 
wenn das Natron-, Kali-, Baryt- oder Kalksalz der Bibrombrenzweinsänre in wasa- 
riger Lösung und unter Zusatz eines weiteren Aequivalents der betreffenden Basen 
gekocht wird. 

Beide Zersetzungsweisen werden gelegentlich der entsprechenden Producte 
ausführlicher besprochen 

Zwei mit der eben besprochenen Bibrombrenzweinsäure gleichzusammenge- 
setzte aber in den Eigenschaften verschiedene Säuren entstehen durch directe Ad- 
dition von Brom zu den mit der Itaconsäure isomeren Säuren: Citraconsäure und 
Mcsaconsäure (vgl diese Säuren) (Kekule) 



Mit der Brenzweinsäure ist eine noch etwas zweifelhafte Säure, die 
Lipinsäure, isomer, die im Folgenden gleichzeitig mit den nächst- 
höheren der Bernsteinsäurereihe zugehörigen Säuren abgehandelt ist 



O 4 H, 0 O 4 ©7H„0 4 Ö 8 H 14 6 4 G t H 16 0 4 

Adipinsäure. Pimelinsäure. Suberinsäure. Anchoinsäure. 

1181. Es wurde oben (§. 1109) erwähnt, dass die meisten und vielleicht 
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&Ue Glieder der Reihe: 0 M Hin 90 4 durch Oxydation höher zusammen- 
gesetzter Kohlens toffverbin düngen und namentlich durch Oxydation der 
natürlichen Fette oder ihrer Bestandteile erhalten werden können. Auf 
diesem Wen hat man, aus Fetten wenigstens, bis jetzt nicht erhalten 
können die 8e bacina an re. das kohlenstoffreichste Glied der Reihe; 
und ebenso wenig, unter den niederen Gliedern, die Malonsäure und 
die Brenzweinsäure. Statt der letzteren findet sich, nach den Angaben 
einzelner Chemiker, unter den Oxydationsproducten der Fette , die mit 
ihr gleich zusammengesetzte aber in den Eigenschaften verschiedene Li- 
pinsäure, deren Existenz von andern in Zweifel gezogen wird. 

Bei der Oxydation der verschiedenen Fette werden stets Gemenge 
verschiedener Sauren der Bernsteinsäurereihe erhalten und es scheint 
mehr von den Bedingungen unter welchen die Oxydation ausgeführt 
wird als von der Natur des angewandten Fettes abzuhängen, welche 
Säure gerade in überwiegender Menge gebildet wird. Aus dem durch 
Oxydation erhaltenen Säuregemisch hat man die einzelnen Säuren ge- 
wöhnlich durch systematisches Krystallisiren getrennt und dann durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser oder aus verdünntem Alkohol 
gereinigt. Bisweilen hat man sich durch fractionirtes Fällen und Analysiren 
der so erhaltenen Salze von der Reinheit der untersuchten Producte über- 
zeugt. Als Treunungsmethode ist dagegen die Methode des fractionirten 
Fällens bis jetzt nicht in Anwendung gebracht worden; sie würde vor- 
aussichtlich bessere und jedenfalls sicherere Resultate geben, denn gerade 
wie bei der Untersuchung der natürlichen Fette (vgl. §. 894), so hat 
man es auch bei der ihrer Oxydationsproducte mit homologen und in 
ihren Eigenschaften sehr nahe stehenden Substanzen zu thun, deren Tren- 
nung ungemein schwierig ist. 

Einzelne der in Rede stehenden Säuren sind nicht nur aus Fetten 
oder deren Bestandtheileu, sondern auch aus der der Reihe 6„ H^«-« 0 4 
selbst zugehörigen Sebacinsäure, einem Umwandlungsproduct einzel- 
ner Bestandteile mancher Fette erhalten worden. Die 8uberinsäure 
bildet sich ausserdem bei Behandlung von Kork, Baumrinde, Papier 
u. s. w. mit Salpetersäure. 

Wir stellen zunächst, in historischer Reihenfolge, die wichtigsten 1192. 
Untersuchungen zusammen, die über Entstehung der 8äuren 6 n H*„ ?0 4 
durch Oxydation von Fetten oder verwandten Körpern angestellt worden 
sind. Die ersten Oxydationsversuche der Fette rühren von Chevreul 
her, der indess die dabei entstehenden Producte nicht näher untersuchte. 
Dies that zuerst Laurent *) 1837, nach dessen Angaben bei Oxydation 
von Oelsäure wesentlich: 8uberinsäure . Pimelinsäure, Adipinsäure und 
Lipinsäure gebildet werden. Broraeis **) stellte ähnliche Versuche mit 

•) Ann. Chem. Pharm. XXVIII. 261. 
••) ibid. XXXV. 104. 
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Stearinsäure und mit Oelsäure an, er erhielt: Suberinsäure, Adipinsäure, 
Pimelinsäure, Lipinsäure und Bernsteinsäare. Durch Oxydation von Wall- 
rath gewann 8mith*) wesentlich Adipinsäure. Sacc**) erhielt aus 
Leinöl hauptsächlich 8uberinsäure und Pimelinsäure. Aus Talg bereitete 
Malaguti***) fast ausschliesslich Adipinsäure. Durch Oxydation von 
8ebacinsäure wird nach 8chlieperf) wesentlich Lipinsäure (die er 
Brenzweinsäure nennt) erhalten; nach Arppeff) dagegen entsteht nur 
Bernsteinsäure. Aus Oel säure wurde dann von Marsh fff) wesent- 
lich Suberinsäure gewonnen. Durch Oxydation von Wachs erhielt G er- 
hardt 1 ) hauptsächlich Adipinsäure. Unter den bei Oxydation des chi- 
nesischen Wachses entstehenden Säuren fand Buckton*), neben Sube- 
rinsäure und Pimelinsäure, die Anchoinsäure. Die vollständigste und 
letzte Untersuchung ist die von Wirz*), nach dessen Angaben bei Oxy- 
dation der festen Fettsäuren des Cocosnussöls folgende Säuren gebildet 
werden : Anchoinsäure (die er Lepargylsäure nennt), ßuberinsäure, Pime- 
linsäure, Adipinsäure, Bernsteinsäure und Oxalsäure. 

Aus den angeführten Untersuchungen und aus den Angaben ande- 
rer Chemiker über einzelne der betreffenden Säuren scheint die Existenz 
aller dieser Säuren ziemlich festgestellt, mit Ausnahme der Lipinsäure. 
Indessen hat Arppe in einer in neuester Zeit veröffentlichten vorläuflgen 
Mittheilung 4 ) nicht nur die Existenz der Lipinsäure in Zweifel gezogen, 
sondern auch die Ansicht ausgesprochen, alle übrigen durch Oxydation 
der Fette erhaltenen Säuren seien, in der von anderen Chemikern unter- 
suchten Form wenigstens, nicht wirkliche chemische Individuen, sondern 
vielmehr Gemenge verschiedener Substanzen. Die niederen Glieder der 
Reihe (Pimelinsäure, Adipinsäure) enthalten nach seinen Angaben sämmt- 
lich Bernsteinsäure und selbst die für reine Sebacinsäure gehaltene Sub- 
stanz ist ein Gemenge von zwei Körpern (vgl. §. 1138). 

Nach diesen Angaben von Arppe, deren Hauptinhalt weiter unten mitgetheilt 
ist, scheint es erwiesen, dass die meisten der durch Oxydation der Fette erhalte- 
nen GnH2n— 20 4 , wenn nicht vielleicht alle, in unreinem Zustand untersucht wur- 
den. Nichts desto weniger muss es vorerst wenigstens für wahrscheinlich gehal- 
ten werden, dass alle Säuren dieser Reihe durch Oxydation von Fetten erhalten 
werden können. 



•) Ann. Chem. Pharm. XLll. 252. 
••) ibid. LI. 227. 
•••> ibid. LVI. 306. 
f) ibid. LXX. 121. 
■HO ibid. XCV. 242. 
fff) ibid. CIV. 121. 

1) Revue scientif. XIII. 862. 

2) Lieb. Jahresb. 1857. 803. 

3) Ann. Chem. Pharm. CIV. 278. 

4) ibid. CXV. 143 
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Am zweifelhaftesten ist die Existenz der Lipinsäure. Seitdem durch die 
von Simpson aufgefundene Synthese der Brenzweinsäure aus Propylen und durch 
die Bildung derselben Säure aus Itaconsäure nachgewiesen worden ist, dass die 
Brenzweinsäure die wirkliche Homologe der Bernsteinsäure ist, gewinnt die Ver- 
muthung der Nichtexistenz der mit ihr gleich zusammengesetzten Lipinsäure an 
Wahrscheinlichkeit und es verdiente jetzt untersucht zu werden, ob nicht durch 
Oxydation von Fetten wirkliche Brenzweinstiure erhalten werden kann und ob 
nicht vielleicht manche der als selbstständige Individuen beschriebenen Säuren 
gerade Gemenge dieser Säure mit kohlenstoffreicheren Substanzen derselben Reihe 
sind. — Für die von Laurent selbst dargestellte Lipinsäure ist zudem von Breun- 
lin •) nachgewiesen worden, dass sie nur unreine Bernsteinsäure war. 

Da bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse alle hieher gehörigen 
Säuren mehr oder weniger zweifelhaft sind, scheint eine ausführliche Be- 
schreibung der einzelnen Substanzen nicht geboten; wir beschränken uns 
vielmehr auf kurze Angabe der zu ihrer Darstellung angewandten Metho- 
den und aof Zusammenstellung der wichtigsten Eigenschaften die für die 
einzelnen Säuren angegeben werden. Diesen Angaben lassen wir dann 
eine kurze Besprechung einzelner bei der Oxydation der Fette entstehen- 
den Nebenproducte folgen und stellen schliesslich die hauptsächlichsten 
der neueren Angaben von Arppe zusammen. 

Darstellung der Säuren OnHso— 20« durch Oxydation von Fet- 1184. 
ten etc. 

Laurent kochte Oelsäure mit dem 6— 7fachen Gewicht concentrirter Salpe- 
tersäure bis 3 /g des Oels verschwunden waren und erhielt dnreh Verdampfen der 
salpelereauren Lösung eine weisse feste Masse. Ans dieser wurde durch Auflösen 
in heissem Wasser und Erkalten zuerst viel Suberinsäure und aus den Mutterlau- 
gen nach einander Pimelinsäure, Adipinsäure und zuletzt Lipinsäure erhalten. Die 
Suberinsäure muss zu völliger Reinigung noch mit dem doppelten Gewicht Salpe- 
tersäure gekocht und aus Wasser umkrystallisirt werden. 

Brom eis verfuhr genau nach der von Laurent angegebenen Methode. 
MaMh verarbeitete die nach der Krystallisation der Suberinsäure bleibende Mut- 
terlauge in folgender Weise auf Pimelinsäure. Die aus den eingedampften Mut- 
terlaugen erhaltenen Krystalle wurden ausgepresst , in siedendem Wasser gelöst, 
mit kohlensaurem Natron schwach übersättigt und so lange Chlorbaryumlösung 
tugesetzt als noch suberinsaurer Baryt ausfiel. Die Flüssigkeit wurde dann warm 
mit einer concentrirten Lösung von schwefelsaurem Kupferoxyd gefällt, der aus- 
gewaschene Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die saure Lösung 
zur Krystallisation eingedampft; die erste Krystallisation wurde als suberinsäure- 
haltig beseitigt. 

Wirz kochte 5 Pfund der festen Fettsäuren aus Cocosnussöl mit der drei- 
fachen Menge Salpetersäure etwa zwei Monate lang , bis sich eine untere beim Er- 
kalten zu einem Krystallbrei erstarrende Masse gebildet hatte. Die Salpetersäure 
wurde abdestillirt, die rückständige Krystallmasse in Wasser gelöst und die ver- 
schiedenen Säuren durch fractionirte Krystallisation getrennt. Jede Krystallisation 



') Gerhardt Traite d. Ch. org. IV. 928. 
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wurde noch ein- oder mehrmals aus Wasser und zuletzt aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisirt 

1185. Dass einige wenn nicht alle so dargestellte Säuren in unreinem Zustand 

untersucht worden sind und dass häufig verschiedene Substanzen unter demselben 
Namen beschrieben wurden, ergiebt sich schon aus folgenden Angaben über die 
Eigenschaften der einzelnen Säuren. 

Die Lipinsäure bildet durchscheinende Krusten, die aus durch kleine 
Prismen gebildeten Warzen bestehen; sie schmilzt bei 151°, ist destillirbar , die 
mehrmals destillirte Säure sublimirt dann in Krystallen (Wirz). Die von Schlieper 
als Brenzweinsäure beschriebene Substanz bildet eine weisse Krystallmaase, 
sie schmilzt wenig über 100° und sublimirt in Krystallen. 

Die Adipinsäure bildet rundliche höckerige Körner, sie schmilzt bei 130* 
nnd ist unverändert destillirbar (Laurent). Sie krystallisirt in Körnern, die bei 
145° schmelzen und in Krystallen sublim iren (Bromeis). Sie bildet strahlige halb- 
kugelige Krystallisaüonen, schmilzt bei 130° und siedet bei 230° (Malaguti) - 
Sie krystallisirt in Krusten, die aus durch kleine Krystäüchen gebildeten Warzen 
bestehen, sie schmilzt bei 140° und giebt bei der Destillation ein krystalliniach 
erstarrendes Oel (Wirz). 

Pimelinsäure, weisse Körner, die bei 114° schmelzen und zu undurch- 
sichtiger strahliger Masse erstarren (Laurent). Sie schmilzt bei 134° und Bublimin 
in seidenglänzenden federförmigen Krystallen (Bromeis). — Sie bildet eine au» 
sternförmigen Aggregaten nadeiförmiger Krystalle gebildete warzige Masse, schmilzt 
bei 114°— 116° und verdichtet sich bei Destillation in Form einer krystalliniach 
erstarrenden Flüssigkeit (Marsh). Sie bildet Warzen , die häufig zu Krusten verei- 
nigt sind ; sie schmilzt genau bei 130° (Wirz). 

1136. Suberinsäure*) (Korksäure), e 8 H 14 e 4 = e,Hl *Hj| e » isl von 

den verschiedenen Oxydationsprodncten der Fette am besten untersucht 
Sie entsteht auch bei Oxydation vieler anderer Substanzen und wurde 
schon 1781 von Brugnatelli durch Oxydation von Kork und Papier er- 
halten. 

Zu ihrer Darstellung kocht man feste Fettsäuren (Stearinsäure des 
Handels) oder Oelsäure mit dem etwa dreifachen Gewicht Salpetersäure 
bis alles gelöst ist, dampft ein und reinigt die beim Erkalten der con- 
centrirten Flüssigkeit erhaltene Krystallmasse durch öfteres Umkrystal- 
lisiren. 

Die Korksäure krystallisirt in kleinen weissen Körnern, die sich in 
siedendem Wasser leicht, in kaltem nur schwer lösen und in Alkohol 
leichter löslich sind als in Wasser. 8ie schmilzt bei etwa 124°. 

(124° Bussyi; 123«- 124» Brandes; 120° Bromeis ; 120*— 128° Wirz). 

Die geschmolzene Säure erstarrt beim Erkalten zu langen glänzen- 



•) Vgl. ausser den oben angegebenen Abhandlungen noch besonders: Boossin 
gault, Ann. Chem. Pharm. XIX. 307 ; Bussy und Brandes: ibid. IX. 295. 
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den Nadeln. Sie liefert bei Destillation krystallinisch erstarrende Oel- 
tropfen. 

Die Alkalisalze der Korksäure sind sehr löslich und schwer krystal- 
lisirbar. Das Barytsalz löst sich in 59, das Ealksalz in 39 Theilen Was- 
ser. Das Silbersalz ist ein weisser in Wasser unlöslicher Niederschlag. 
Auch das Kupfer- das Quecksilberoxydul- und das Bleisalz sind in Was- 
ser unlöslich. 

Der Suberinsäure - äthyläther und der Suberinsäure-methyläther wer- 
den leicht erhalten; sie sind ohne Zersetzung destillirbar. 

Zersetzungen der SuberinsÄure. Wird Suberinsaure mit überschüssi- 
gem Baryt erhitzt, so tritt gegen 80° lebhafte Einwirkung ein und man 
erhält durch Reotification des Productes einen bei 76° siedenden Kohlen- 
wasserstoff: O f H 14 (Riehe) *) vgl. §. 1108. 

Destillirt man Suberinsäure mit überschüssigem Kalk, so kann aus 
dem Destillat durch Reotification eine aromatisch riechende, bei 176° 
siedende Flüssigkeit gewonnen werden, das Suberon**). 

Die Beziehungen dieses Körpers zur Suberinsäure sind noch nicht 
mit voller Sicherheit festgestellt. Er ist wahrscheinlich das wahre Aceton 
der Suberinsäure: 

u 

e u H M e, = e<ij j 

seine Bildung ist dann der des Acetons der Essigsäure völlig analog, 
sie erklärt sich aus der Gleichung : 

Anchoinsäure (Lepargylsäurc) O 9 H It 0 4 . Von Buckton •••) durch 
Oxydation des chinesischen Wachses , von Wirz durch Oxydation der festen Fett- 
säuren aus Cocosnossöl erhalten; bildet der Suberinsaure sehr ahnliche Warzen; 
sie schmilzt bei 114°-116° (Buckton), bei 116»-124° (Wirz)- 

Bei der Oxydation der Fette mit Salpetersäure entstehen stets, neben den 1137. 
Säuren der Reihe: OnHio— 20 4 , und zwar namentlich während der Oxydation oder 
wenn dieselbe nicht bis zu Ende geführt wurde, zahlreiche Säuren, die der Reihe 
der fetten Säuren angehören und die besonders von Redteubacher f) untersucht 
worden sind. Ein Gemenge solcher Säuren scheint auch die von Laurent als 
Azol ein säure bezeichnete Substanz gewesen zu sein, die derselbe aus dem auf 
der Salpetersäuren Lösung schwimmenden Oel. durch Verwandeln in Aetherarten, 



•) Ann. Chem. Pharm. CXUI. 105. 

••) Bouasingault, ibid. XIX. 808 ; TUley, ibid. XXXIX 167. 
•••) Jahresbericht 1867. 308. 
f) Ann. Chem. Pharm. LIX. 41. 
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Zweibasische Säuren: 0nHtn-iO 4 . 



Zersetzen mit Kali u. s. w. abschied. — Laurent erwähnt ausserdem einer Sub- 
stanz die er Azelainsäure nennt, sie krystallisirt mit der Korksäure aus, wird 
von dieser durch Aether, in welchem sie löslich ist, getrennt und ist weit schmelz- 
barer. 

Ausserdem hat man stets die Bildung ölartiger Körper beobachtet, unter 
welchen, nach Wirz*), Nitrosubstitntionsproducte von fetten Säuren enthalten sind; 
wie es scheint Nitrocaprylsäure: G 8 H„(N0 a )O 3 und Nitrocap rins äure: 



Es wurde oben erwähnt, dass nach neueren Angaben von Arppe die ver- 
schiedenen durch Oxydation der Fette erhaltenen Säuren bis jetzt nicht in reinem 
Zustand untersucht worden zu sein scheinen. 

Arppe hatte früher ••) durch Oxydation der Sebacinsäure eine in Blättern 
krystallisirende und bei 130* schmelzende Säure erhalten, die er Oxypyrolsäure 
nannte und durch die Formel: 8 1 H ia O B darstellte. Er hat in neuerer Zeit diese 
Untersuchung wieder aufgenommen und auch die Oxydaüonsproducte derOelsäure 
untersucht. Er hat bis jetzt die Analysen der von ihm dargestellten Producte 
nicht mitgetheilt; seine vorläufige Mittheilung •*•) enthält wesentlich Folgendes. 

Zur Trennung der verschiedenen Producte wird zweckmässig die ungleiche 
Löslichkeit derselben in Wasser und Aether benutzt. Diese tritt besonders her- 
vor, wenn die unreinen Säuren, vor der Behandlung mit dem Lösungsmittel, ge- 
schmolzen werden. Die Bern stein säure, als das flüchtigste der entstehenden Pro- 
ducte, muss stets durch Sublimation entfernt werden. 

Die Lipinsäure von Laurent ist im Wesentlichen Bernsteinsäure. Auch die 
Adipinsäure und Pimelinsäure von Wirz enthalten Bernateinsüure und, die von die- 
sem Chemiker beobachteten Sublimate sind Bernsteinsäure oder wasserfreie Bein- 
stein8äure. 

Die seither für reine Korksäurc gehaltene Substanz (Schmelzpunkt 127°) ist 
ein Gemenge von zwei Körpern. Wird die s. g. Korksäure nach dem Schmelzen 
mit kaltem Aether ausgezogen und der ungelöste Theil aus Wasser umkrystallisirt, 
so erhält man lange Nadeln, die bei 145° schmelzen und in Waaser und Aether 
schwer-, in Alkohol aber leicht löslich sind (reine Korksäure?). 

Die zweite Krystallisation stellt warzenförmige Krystalle dar, die schon un- 
ter 100° schmelzen. Sie enthalten, nach Entfernung eines ölartigen Körpers, eine 
in Aether lösliche Substanz, die aus Wasser in blättrigen Krystallen erhalten wird, 
und die bei 103* schmilzt (wahrscheinlich Laurent's Azelainsäure). 

Die dritte Krystallisation sieht der rohen Korksäure ähnlich. Man kann 
durch Sublimation viel Bernsteinsäure entfernen. Wird der Rückstand mit Aether 
ausgezogen und aus Wasser krystallisirt, so erhält man blättrige Krystalle, die 
bei 155° schmelzen. 

Die späteren Krystallisationen enthalten mehr Oel, viel Bernsteinsäure und 



•) Ann. Chem. Pharm. CIV. 289. 
••) ibid.fXCV. 242. 

•••) ibid. CXV. 143. vgl. auch eine zweite Mittheilung von Arppe. ibid. CXX. 
288. 
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viel in Aether lösliche Substanz. Man kann indessen ans ihnen noch die blättrige 
bei 155° schmelzende Säure abscheiden. 

Ans den Aetherauszügen erhält man warzenförmige Kristallisationen , aus 
welchen, nach Entfernung der Bernstein säure dnrch Sublimation und nach noch- 
maligem Behandeln mit Aether, zunächst die blättrige bei 155° schmelzende Säure 
erhalten wird. Die ätherischen Lösungen enthalten eine pulverförmige bei 90° 
schmelzende Substanz und ausserdem eine körnig krystallisirende Säure, die bei 
135° schmilzt und vielleicht noch weiter zerlegbar ist 

Nach diesen Angaben scheint es wahrscheinlich, dass die als Anchoinsäure, 
Suberinsäure, Pimelinsäure und Adipinsäure beschriebenen Säuren Gemenge der 
von Arppe erhaltenen Körper sind, die ausserdem, zum Theil wenigstens, noch 
Bernsteinsäure enthalten. 



Sebacinsäure*), Fettsäure: G lo H lg 0 4 = ^"^je,. 

Die Sebacinsäure wurde von Thenard unter den Destillations- 1139. 
producten der Oelsäure und der ölsäurehaltigen Fette aufgefunden, von 
Dumas und Peligot**) zuerst analysirt, und von Redtenbacher dann ge- 
nauer untersucht. Sie entsteht, wie Bouis fand, in grösserer Menge bei 
Zersetzung von Ricinusöl mit Aetzkali oder Aetznatron. 

Darstellung. Die trockene Destillation der Oelsäure oder der diese Säure 
enthaltenden Fette liefert nur wenig Sebacinsäure. Man kocht das Destillat mit 
Wasser aus und reinigt die beim Erkalten der filtrirten Lösung ausfallende Seba- 
cinsäure durch mehrmaliges Umkrystallisiren. Aus Ricinusöl erhält man die Se- 
bacinsäure leicht, indem man den bei Destillation dieses Oeles mit Kali- oder Na- 
tronhydrat bleibenden Rückstand mit Wasser auszieht und die Lösung durch eine 
Säure zersetzt Man fügt dabei zweckmässig zuerst so viel Salzsäure oder Schwe- 
felsäure zu, dass die Lösung noch schwach alkalisch bleibt, filtrirt von den aus- 
geschiedenen Fetten ab, setzt dann einen Ueberscbuss von Säuren zu und reinigt 
die ausfallende Sebacinsäure durch wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem 
Wasser. 

Bei dieser Zersetzung des Ricinusöls entsteht die Sebacinsäure aus der im 
Ricinusöl enthaltenen Ricinolinsäure, wahrscheinlich nach folgender Gleichung: 

e ls H M 0, + 2KHO = e 10 H u K a e 4 + e 8 H lg e + h, 

Ricinolinsäure. Sebacins. Kali. Caprylalkohol. 

(Vgl. auch: Caprylalkohol §. 697 und Methyl-Oenanthol : §. 921.) 

In derselben Weise wie die Oelsäure liefert auch die mit ihr homologe 
Hypogäsäure bei trockener Destillation Sebacinsäure (Caldwell und Gössmann). 



•) Dumas und Peligot. Ann. Chem. Pharm. XIV. 73; Redtenbacher, ibid. XXXV. 
188. Gottlieb, ibid. LVO. 66; Caldwell und Gössmann, ibid. XCIV. 805; 
Petersen, ibid. CUL 184. Bouis, ibid. LXXX. 808. XCVIL 84 
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Eigenschaften. Die Sebacinsänre bildet weisse Blättchen oder 
Nadeln, die bei 127° schmelzen; die geschmolzene Säure erstarrt beim 
Erkalten kristallinisch und sublimirt bei stärkerer Hitze ohne Zersetzung 
zu erleiden. 8ie löst sich leicht in Alkohol und in siedendem Wasser; 
in kaltem Wasser ist sie wenig löslich. 

Sie ist sehr beständig ; bei lange fortgesetztem Kochen mit Salpeter- 
säure wird sie indessen oxydirt und bildet, wie es scheint, kohlenstoff- 
ärmere Glieder derselben homologen Reihe (vgl. die betr. Angaben von 
Schlieper und Arppe §§. 1132, 1138). — Durch Einwirkung von Chlor 
im Sonnenlicht können Substitutionsproducte erhalten werden (nach Car- 
let*): G 10 H n Cie 4 und e 10 H ie Cl 2 O 4 ). 

Die Sebacinsäure ist zweibasisch. Die Alkalisalze sind löslich und 
krystallisirbar ; das Kalksalz ist krystallinisch und wenig löslich, das 
Silbersalz ein amorpher Niederschlag. 

Wird sebacinsaurer Kalk mit überschüssigem Kalk der trockenen 
Destillation unterworfen, so entstehen zahlreiche Zersetzungsproducle, 
unter welchen neben Aldehyden der fetten bäuren und flüssigen Kohlen- 
wasserstoffen auch ein fester bei 5f)° schmelzender Kohlenwasserstoff ent- 
halten ist, das Sebacin: e 10 H 18 (Calvi, Petersen) **). 

Der Sebacinsäure-methyläther und der Sebacinsäure- 
äthyläther werden leicht durch Einleiten von Salzsäure in eine Lösung 
von Sebaoinsäure in dem betreffenden Alkohol erhalten. Der entere ist 
fest und siedet bei 285°. der letztere siedet bei 308° und ist flüssig, 
wird aber bei — 9° fest und krystallinisch (Carlet; Redtenbacher). 

1140. Ipomsäure. Durch Einwirkung von Salpetersäure auf Rhodeoretiu- 

säure und Rhodeoretinolsiiure, (zwei Zersetzungsproducte des Jalappenhar- 
zes), erhielt Mayer •••) eine wahrscheinlich mit Sebacinsäure identische Säure. 

Mit Ausnahme des Schmelzpunktes, der bei 104° gefunden wurde, stimmen 
alle Eigenschaften der Ipomsäure mit denen der Sebacinsäure überein auch die 
Salze zeigen keine bedeutenden Verschiedenheiten. 



lieh in Roccella tinetoria und R. fueiformis. Sie wurde 1830 von Heeren 
entdeckt, von Liebig, Kanef). Schunk ff) und zuletzt von Hesse fff) 
untersucht. 



•) Jahresbericht 1853. 429. 
••) Calvi, Ann. Chem. Pharm. XCI. 110; Petersen, ibid. CHI. 184. 
•••) ibid. LXXXJII. 143. 

f) Ann. Chem. Pharm. XXXIX. 28, 49. 
•HO ibid. LXI. 78. 
ft+) ibid. CXVII. 332. 



Roccellsäure (Roccellin): 6 n H 32 0 4 z= 




1141. 



Die Roccellsäure findet sich in verschiedenen Flechtenarten, nament- 
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Darstellung. Man lieht die Flechte mit conccntrirter Ammoniakflüesig- 
kdt aus, fällt die mit Wasser verdünnte Lösung mit Chlorcalcium , zersetzt den 
ausgewaschenen Niederschlag mit Salzsäure und krystallisirt die so erhal- 
tene Säure aus Aether um (Schunk). Man zieht die Flechte mit Aether 
aus, dampft ein und kocht die rückständige grünlich - weisse Krystallmassc mit 
Boraxlösung aus; ein Theil der Roccelsaure scheidet sich beim Erkalten aus; ein 
anderer Theil wird aus der Mutterlauge mit Salzsäure als grüngefärbte Masse ge- 
fallt, diu von Neuem mit Boraxlösung zu behandeln ist. Zuletzt löst man in Ae- 
ther und entlarU mit Thierkohle (Hesse). 

Die Roocellsäure bildet weisse Prismen. Sie ist unlöslich in Was- 
ser, löslich in Alkohol und Aether. 8ie schmilzt bei 132° und verflüch- 
tigt sich theilweise bei etwa 200°, während ein anderer Theil zu Wasser 
uud Anhydrid zerfallt. Sie ist sehr bestandig und wird von Salpeter- 
säure, Schwefelsäure, von Chlor und Brom nicht angegriffen. Bei län- 
gerem Kochen mit rauchender Salpetersäure wird sie zersetzt, eben so 
beim Schmelzen mit Kalihydrat. 

Die Alkalisalze der Roccellsäure sind in Wasser löslich und schwer kry- 
Btallisirbar. Das Kalk-, Baryt- und Silbersalz sind weisse Niederschläge. Blei- 
lucker gibt mit der alkoholischen Lösung der Säure ein unlösliches basisches 
Bleisalz 

Der Roccellsäure- äthylftther ist flüssig; ebenso das Roccellsäureanhydrid. 



Amide der Säuren G„Hfc,-*0 4 . 

Auf die Amide der Säuren OnH^-^O« sind alle die Betrachtungen 1142 
anwendbar, die früher (§. 1009) Uber die amidartigen Verbindungen 
Säuren im Allgemeinen mitgetheilt wurden. 



Die 8äuren 6 o H«i„-30 4 sind fähig vier normale Amide zu bil- 
den; nämlich: 

saures Ammoniaksalz — H 4 Ö — Aminsäure. 

saures Ammoniaksalz — 2H s O = Imid. 

neutrales Ammoniaksalz — 2H 2 Ö = Amid. 

neutrales Ammoniaksalz — 4H 2 0 = Nitril. 

Die drei enteren können, bei typischer Schreibweise, durch For- 
meln ausgedrückt werden, in welchen dieselben Radicale angenommen 
sind wie in den betreffenden Säuren; für die Nitrile dagegen ist dies 
nicht mehr möglich (§. 1010). Näher untersucht sind bis jetzt nur die 
Amide der Oxalsäure and der Bernsteinsäure. Man kennt die fol- 
genden : 
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Zweibasi8che Sauren: önHfla— 10 4 . 



Oxalßäure: 



Am in säure. 



Irnid. 



Amid. 



Oxaminsäore. (unbekannt) 



G 4 H 4 G 



Nitril. 

G,N, 
Cyan. 

G 4 H 4 .N 2 

Succinitril 
(Aethylen- 
cyanid). 

1148. An diese normalen Amide sohliessen sich zunächst einige ge- 
mischte Amide an, die man als normale Amide , in welchen Wasser- 
stoff durch einatomige Alkoholradicale ersetzt ist, ansehen kann. So 
leiten sich aus dem Oxamid das Dimethyloxamid und das Diäthyloxa- 
her: 



V 

Bernsteinsäure : "q 

* * H 



N 



e 



Sil» 



H, N, 

Oxamid. 



Succinaminaäure. Succinimid. Succinamid. 



G 2 O a ) 
H a N, 

Oxamid. 



0,0,1 
(G,h 5 ), n, 

Dimethyloxamid. Dimethyloxamid. 



6,0 
(GH, 



In den Aminsäuren kann entweder der dem Wassertypus oder 
der dem Ammoniaktypus zugehörige Wasserstoff durch Alkohoholradicale 
ersetzt werden. Im ersten Fall erhält man die als Amethane bezeich- 
neten Verbindungen, die einerseits als Aetherarten der Aminsäu- 
ren, andererseits aber auch als Amide der Aethersäuren angese- 
hen werden können; z. B. Oxamethan. Im zweiten Fall dagegen behält 
die Verbindung, gerade weil der typische Wasserstoff erhalten bleibt, 
den Charakter einer Säure, z. B. Aethyloxaminsäure. Endlich können, 
wie dies im Diäthyloxaminsäure-äthyl der Fall ist, gleichzeitig das dem 
Wassertypus und die dem Ammoniaktypus angehörigen Wasserstoffatome 
durch Alkoholradicale ersetzt werden: 



Oxarainsäure. Oxamin - äther. 



H 
H 

0,0, 
H 



N 

e 



Oxäthylamin- 
säure. 



N 



H 

G,H 4 



Oxa-diäthylamin- 
äther. 



N 



e,H 5 
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Von co m plici rteren Amiden ist bis jetzt nur dasTr i eu ccinimid 1144. 
aus der betr. Säure erhalten werden; es bildet sich nach der Gleichung: 



Saccinylchlorid. Suctinimidsllber. Trlssuccinamid. 

n 

0 4 H 4 0 2 

f ITT^ ( 

Cl 



\ I Ag 1 



e ' H « e 'J \ Ag 



G 4 H 4 0, 

e 4 H 4 e 2 >N, + 2A g ci. 

H \ 

^4 H 4 G 2 



Substanzen, die nach Verhalten und Zusammensetzung, 
aber nicht nach Bildung, als complicirtere Amide der Oxalsäure betrach- 
tet werden können, sind nachher zusammengestellt (§. 1211). 

Ueber Bildung und Eigenschaften der amidartigen Verbindungen 1145. 
der Säuren © B H?n-20 4 genagen wenige Worte. 

Die Amide der Oxalsäure können aus den entsprechenden 
Ammoniaksalzen durch Entziehung von Wasser erhalten werden. 80 
entsteht beim Erhitzen von neutralem oxalsaurem Ammoniak das 
Oxamid*) und gleichzeitig Cyan, beim Erhitzen des sauren Oxalsäu- 
ren Ammoniaks: Oxaminsäure **). Beim Erhitzen des bernstein- 
sauren Ammoniaks wird stets, selbst wenn das neutrale Ammoniak- 
salz angewandt wurde, Succinimid erhalten, weil das Succinamid durch 
Austritt von Ammoniak in Succinimid überzugehen im Stande ist. 

Die wahren Amide, Oxamid und Succinamid, entstehen ferner wenn 
Aetherarten der betreffenden Säuren auf Ammoniak einwirken. 

Gerade so wie die Ammoniaksalze selbst, so können auch die 
Amide und Aminsäuren Wasser verlieren und so Nitrile oder Imide er- 
zeugen. 80 liefert z. B. das Oxamid beim Erhitzen Cyan und die Suo- 
cinaminsäure beim Verdunsten ihrer Lösung Succinimid. 

Alle diese Amide sind fähig durch Wasseraufnahme die Ammoniak- 
salze der betreffenden Säuren zu regeneriren. In einzelnen Fällen kann 
diese Wasseraufnahme auf halbem Weg eingehalten und so ein Nitril 
in das entsprechende Amid oder ein Imid in die zugehörige Amin- 
säure übergeführt werden. So geht z. B. das Cyan (Nitril der Oxal- 
säure) in wässriger Lösung, bei Gegenwart von Aldehyd , leicht in Oxa- 
mid aber (Liebig, vgl. §. 572) und in entsprechender Weise verwandelt 
sich das Succinimid - silber beim Kochen mit verdünntem Ammoniak in 
succinaminsaures Silber. 



•) Dumas 1830. 
••) Baiard 1840. 
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Die Amide verlieren bisweilen Ammoniak und geben so das ent- 
sprechende Imid. Dies Zerfallen findet beim Succinamid ausnehmend 
leicht statt. In anderen Fällen können die Amide Wasser aufnehmen, 
während gleichzeitig Ammoniak austritt ; so liefert z. B. Oxamid beim 
Kochen mit verdünntem Ammoniak Oxaminsäure. 

Die methyl-, äthyl- oder am jl -baltigen Abkömmlinge der 
Amide der Oxalsäure werden in genau derselben Weise erhalten 
wie die entsprechenden normalen Amide. Durch Erhitzen der neutralen 
Oxalsäuren Salze der Ammoniakbasen der Alkoholradicale (Methylamin, 
Aethylamin, Amylamin) erhält man Dimethyloxamid , Diäthyloxamid, 
Diamyloxamid ; durch Erhitzen der sauren Oxalsäuren Salze derselben 
Basen entstehen Methyloxaminsäure und Aethyloxaminsäure. Das Dime- 
thyloxamid und die entsprechenden Aethyl- und Amylverbiodungen entstehen 
auch wenn Oxalsäureäther auf eine wässrige Lösung der betreffenden 
Basen einwirkt. 

Die Amethane endlich werden durch Einwirkung von trockenem 
Ammoniak oder von alkoholischer Ammoniaklösung auf die Aether der 
Oxalsäure erzeugt. 

Amide der Oxalsäure. 

Oxamid *): e 2 O a H 4 N,. Das Oxamid wurde 1«17 von Bauhof 
durch Einwirkung von Oxalsäure-äthyläther auf wässriges Ammoniak er- 
halten. Dumas lehrte 1830 die in theoretischer Hinsicht besonders in- 
teressante Bildung beim Erhitzen des neutralen Oxalsäuren Ammoniak- 
kennen. Dass Cyan in wässriger Lösung, bei Gegenwart von etwas Al- 
dehyd, in Oxamid übergeht beobachtete* Liebig **) 1860. 

Das Oxamid entsteht endlich bei Oxydation verschiedener Cyan- 
verbindungen , z B. bei Darstellung der Nitroprussidverbindungen aoi 
Blutlaugensalz (vgl. §. 555). 

Darstellung. Zur Darstellung des Oxamids schüttelt man Oxalsäore- 
methyläther oder Oxalsäurefithyläther, oder auch die diese Actherarten enthalten 
den rohen Desüllationsproducte, mit wässrigem Ammoniak Das Oxamid scheidet 
sich unter Erwärmung der Flüssigkeit als weisses Pulver aus. 

Das Oxamid ist ein weisses feinkrystallinisches Pulver. Es ist in 
kaltem Wasser nahezu unlöslich (lTh. in 10000 Th.), auch in siedendem 
Wasser löst es sich nur sehr wenig und fällt beim Erkalten wieder aus 
Es ist unlöslich in Alkohol. 

Beim Erhitzen verflüchtigt sich ein Theil unzersetzt und sublimirt 
in feinen Krystallen; ein anderer Theil erleidet Zersetzung. 



•) Vgl. bes. Liebig, Ann. Chem. Pharm. IX. 11, 179. Dumas, ibid. X. 295. 
••) Ann. Chem. Pharm. CXUI. 246. 
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Bei der Zersetzung des Oxamida durch Hitze entstehen, je nach den Bedin- 
gungen in welchen die Zersetzung vorgenommen wird, verschiedene Producte. 
Wird Oxamid für sich oder mit Sand gemengt in einer verschlossenen Röhre auf 
300°— 330° erhitzt, so entsteht nur Cyan, Kohlenoxyd und kohlensaures Ammo- 
niak (Malaguü) Die Zersetzung erklärt sich in folgender Weise : 

Oxamid: G a e 2 H 4 N a = 2H,0 -f 0 a N, Cyan. 

Das gebildete Wasser führt dann ein zweites Molecül Oxamid in oxalsaures 
Ammoniak über, welches unter dem Einfluss der Hitze zu Kohlenoxyd und koh- 
lensaurem Ammoniak zerfällt : 

e t e a H 4 N a + 2H,e = e 3 e a (NH«) a e, = ee + eecNH^e,. 

Wird Oxamid in Dampfform durch eine glöhendo Röhre geleitet, so entste- 
hen: Kohlenoxyd, Kohlensäure, Blausäure. Ammoniak und Harnstoff (Liebig): 

Oxamid: e^H«!*, = GO + eOH«H a Harnstoff 

e,e,H 4 N, = ee, + NH, + eHN Blausäure. 

Erhitzt man Oxamid mit Phosphorsäureanhydrid , so entsteht viel 
Cyan, neben etwas Kohlenoxyd und Kohlensäure •). 

Wird das Oxamid mit Wasser auf 224° erhitzt, so geht es durch 
Wasseraufnahme in oxalsaures Ammoniak Ober. Bei Gegenwart von 
Sauren oder von Basen erfolgt dieselbe Zersetzung schon bei niedrigeren 
Temperaturen. Kocht man Oxamid mit verdünntem Ammoniak, so wird 
nur 1 Molecül Wasser aufgenommen und es entsteht, statt des Oxalsäu- 
ren Ammoniaks, oxaminsaures Ammoniak (§. 1147). Wird Oxamid mit 
essigsaurem oder salpetersaurem Blei gekocht und wenig Ammoniak zu« 
gefügt, so tritt bei 8iedehitze vollständige Zersetzung ein und es schei- 
det sich hasisch oxalsaures Blei aus. 

Erhitzt man Oxamid mit Wasser zum öieden und trägt man allma- 
lig Quecksilberoxyd ein, so scheidet sich eine Verbindung beider Körper 
(2G 2 02H 4 N a -f- Hg9) als schweres weisses Pulver aus. Wird trockenes 
Oxamid mit Quecksilberoxyd erhitzt, so tritt Oxydation ein und es bil- 
det sich Harnstoff (Williamson): 

Oxamid: e,e,H 4 N 1 + HgO == Hg -f €8, + eOH 4 N a Harnstoff. 

Beim Erwärmen mit Vitriolöl zerfallt das Oxamid geradeauf in 
schwefelsaures Ammoniak und gleiche Volume Kohlenoxyd und Koh- 
lensäure. Auch von Salpetersäure und von Chlor wird es leicht zer- 
setzt 



•) Vgl. Bertagnini, Ann Chem. Pharm. CIV. 176. 
KikiU, orgu. Cht*U. II. 
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1147. Die Oxaminsäure kann, nach der von Baiard*) aufgefundenen 
Methode, durch Erhitzen des sauren Oxalsäuren Ammoniaks dargestellt 
werden. Man gewinnt sie leichter aus Oxamid durch längeres Kochen 
mit wäs8rigem Ammoniak (Toussaint) **). 

Wird saures oxalsaures Ammoniak im Oelbad auf 220° — 230* erhitzt, so 
entweicht Wasser, Kohlenoxyd, Kohlensäure, Ameisensäure und etwas Oxamid; 
der Rückstand ist ein Gemenge von Oxaminsäure und Oxamid. 

Zur Darstellung der Oxaminsäure aus Oxamid kocht man dieses mit viel 
Wasser, indem man von Zeit zu Zeit etwas Ammoniak zufiigt, so dass die Flüssigkeit 
stets schwach alkalisch reagirt. Das Oxamid löst sich auf und es setzen sich bald 
Krystallkrusten von oxaminsaurem Ammoniak ab, die Umwandlung ist beendigt, 
wenn sich beim Erkalten kein Oxamid mehr abscheidet Aus der durch Einkochen 
concentrirten Lösung erhält man beim Erkalten Krystalle von oxaminsaurem Am- 
moniak. Aus der Lösung dieser Krystalle und auch aus der bei ihrer Darstellung 
erhaltenen Mutterlauge kann die Oxaminsäure selbst leicht dargestellt werden, in* 
dem man concentrirte Salzsäure zufügt und etwa 12 Stunden stehen lässt Die 
Säure scheidet sich dann als weisses Pulver aus. 

Die Oxaminsäure bildet ein weisses fein krystallinisches Pulver. 
Sie löst sich ziemlich schwer in kaltem Wasser (1 Th. in 58 Theilen 
Wasser von 17°, in 71 Th. von 14°). Beim Sieden mit Wasser ver- 
wandelt sie sich rasch in saures oxalsaures Ammoniak. In Alkohol ist 
sie nur sehr wenig löslich. 

Die Oxaminsäure ist einbasisch. Das Ammoniaksalz ist sehr lös« 
lieh und krystallisirbar. Das Baryt-, Blei- und Silbersalz sind krystalli- 
nische Niederschläge, die sich in siedendem Wasser leicht lösen und auch 
in kaltem Wasser etwas löslich sind ***). 

Das Nitril der Oxalsäure, das Cyan, ist §. 572 beschrieben 
worden. Vgl. auch §. 1152. 

Gemischte Amide der Oxalsäure und der einatomigen 

Alkohole. 

1148. Dimethyloxamid, Diäthyloxamid und Diamy loxamid f) 
werden nach den oben (§. 1145) angegebenen Methoden erhalten. Sie 



•) Ann. Chera. Pharm. XLII. 196. 
••) ibid. CXX. 287. 
•••) Vgl. auch Bacaloglio, Jahresb. 1860. 244. 
f) Wurtz, Ann. Chem. Pharm LXXVI. 324, 334, 336 
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sehen dem Oxamid sehr ähnlich, sind aber löslicher und krystallisiren in 
grösseren Nadeln. Sie können sämmtlich aus siedendem Alkohol, die 
beiden ersteren auch aus siedendem Wasser krystallisirt erhalten werden ; 
die Amylverbindung schmilzt bei 139°. 

Nach ihrer Bildung müssen diese Substanzen als zwei Moleoflle der 
Ammoniakbasen angesehen werden, die durch das zweiatomige Radical 
der Oxalsäure zu einem Molecül zusammengehalten sind. Sie zerfallen 
in der That beim Erhitzen mit Alkalien in Oxalsäure und zwei Molecüle 
eines Monamins. 

Eine mit dem so dargestellten Diäthyloxamid isomere Substanz 
ist von Hofmann durch Einwirkung von Ammoniak auf Diäthyl-oxamin» 
saures Aethyl ($. 1150) erhalten worden. Der so bereitete Körper, zu 
dessen Darstellung das Diäthylamin den Ausgangspunkt bietet, entwickelt 
beim Erhitzen mit Kali , statt zweier Molecüle Aethylamin , Ammoniak 
und Diäthylamin. 

Die Isomerie dieser beiden Abkömmlinge des Oxamids wird ausge- 
drückt durch die typischen Formeln: 



e,H ä 



N 



e 2 H 5 

0 



Diese Formeln erinnern hinlänglich an Bildung und Zerfallen dieser 
beiden Substanzen, deren Isomerie vollständig der Isomerie der früher 
beschriebenen D iäthy lhams toffe (§. 1020) und Diäthy läthy len- 
harnstoffe (§. 1022) analog ist. 

Aether der Oxaminsäure. Die Bildung dieser Substanzen ist 1149. 
schon §. 1145 besprochen; man kennt die folgenden: 



Oxaminsäure- 
methyläther 
(Oxamethylan) *) 

e,e a ; 
GH,}e 



Oxaminsäure- 
äthyläther 
(Oxamethan) 

HVN 

e,H s }e 



Oxaminsäure- 
amyläther 
) (Oxamylan) ***) 

G a 0 a > 

e 6 H n }e 



Es sind flüchtige und krystallisirbare Körper, die in Wasser und 
namentlich in Alkohol löslich sind. 



•) Dumas und Peligot, Ann. Chem. Pharm. XV. 46. 
••) Dumas, ibid. X. 292. 
•••) Baiard, ibid UI. 314. 

4 * 
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Beim Kochen mit Wasser gehen sie durch Waaseraufnahme io 
saures oxalsaures Ammoniak und den betreffenden Alkohol aber; bei 
Einwirkung von wässrigem Ammoniak entsteht, neben dem betreffenden 
Alkohol, Oxamid; z. B.: 

Oxamethan: ^.HjN^ + 2Hj6 _ + e,0,.H(NH 4 >O a . 

e, % H j£| e + h,n = e,H # e + 6,0,.^. 

In manchen Fällen gelingt es diese Verbindungen so zu zersetzen, 
dass neben dem betreffenden Alkohol Oxaminsäure entsteht. So zer- 
fallt z. B. das Oxamylan beim Kochen mit Wasser in Amylalkohol und 
Oxaminsäure und ebenso liefert das Oxamethan, wenn es nicht zu lange 
mit wässrigem Ammoniak gekocht wird, Aethylalkohol und Oxaminsäure 
(ßalard). 

Andererseits aber gibt das Oxamethan wenn es mit Barytwasser 
gekocht wird, unter Ammoniakentwicklung, athyloxalsauren Baryt 

Alle diese Zersetzungen linden ihren einfachsten Ausdruck in den oben mit- 
geLheillen typischen Formeln, welche diese Körper als Amid-äther der Oxalsäure 
darstellen und so »eigen, dass sie gleichzeitig als Aether der Oxaminsäure und 
als Amide der Aetheroxalsöuren angesehen werden können. 

Chloroxamethan«): e 4 H 3 Cl,e a N = 6 > 0 »g^Je. Dieses Chlorsubati- 

tutionsproduct des Oxamethans entsteht, neben Salzsäure und Trichloracetamid, 
wenn Perchloroxalüther (§. 1122) mit Ammoniak behandelt wird: 



ecffle, + 2NH, = H N + G a €> * -f- 2HC1. 



Perchloroxaläther. Trichloracetamid Chloroxamethan. 



Es ist in kaltem Wasser wenig, in siedendem Wasser, in Alkohol und in 
Aether leicht löslich ; es bildet grosse Kry stalle, die bei 184° schmelzen und über 
200° sieden. 

^250. Methyloxaminsäure, Aethy loxaminsäure (vgl. $. 1143); 
wurden von Wurtz**) durch Erhitzen von saurem oxalsaurem Methyla- 
min oder Aethylamin auf 160° erhalten. 



•) Malaguti, Ann. Chem. Pharm. XXXVII. 69; LVT 284. 
••) ibid. LXXVL 824. 
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0 H \ N 

Diäthyloxami nsäure-äthy I *): @ 1 q*i Diese Verbindung 

entsteht wenn Oxalsäure-äthyläther auf Diäthylamin einwirkt; sie ist 
flüssig und siedet bei 260°: sie zerfallt beim Kochen mit Alkalien in 
oxalsaures Salz, Alkohol und Diäthylamin. Wird sie mit alkoholischem 
Ammoniak erwärmt, so entsteht die oben erwähnte , mit dem gewöhn- 
lichen Diäthyloxamid isomere Verbindung (§. 1148). 

Das chemische Verhalten der im Vorhergehenden besprochenen äthylhaltigen 1161. 
Abkömmlinge des Oxamids und der Oxaminsäure gestattet eine vollständige nnd 
elegante Trennung der äthylhaltigen Ammoniakbasen. Es wurde früher erwähnt 
(§. 713), dass bei Einwirkung von Jodäthyl auf Ammoniak gleichzeitig die Jodide 
des Aethylamins, Diäthylamins, Triäthvlamins und des Tcträthjlammoniums erhal- 
ten werden. Destillirt man dieses Gemenge mit einem Alkali, so bleibt das 
Tetra thylaramoniumjodid unangegriffen und man erhält ein Gemisch der 
drei flüchtigen Ammoniakbasen. Diese können dann in folgender Weise getrennt 
werden. 

Man behandelt das Gemisch der trockenen Basen mit trocknem Oxalsäure- 
ftthyläther. Das Triäthylamin bleibt unangegriffen und kann direct abdestillirt 
werden (Siedep. : 91*). 

Das Diäthylamin bildet Diäthyloxaminsäure-äthyl; das Aethylamin 
dagegen Diäthyloxamid. Beide bleiben, wenn das Triäthylamin im Wasserbad 
abdestillirt worden ist, in dem krystallinisch erstarrenden Rückstand Der feste 
Tbeil dieses Rückstandes ist Diäthyloxamid; man lässt den flüssigen Diäthyloxamin- 
säare-äthyläther abtropfen, reinigt das Diäthyloxamid durch Auspressen nnd Um- 
krystallisiren aus siedendem Wasser und zerlegt es durch Destillation mit Kali, 
wobei reines Aethylamin überdestillirt (Siedep.: 18°). — Die vom Diäthyloxamid 
abgelaufene Flüssigkeit wird aui 0° abgekühlt und von den noch ausfallenden Kry- 
•tallen getrennt. Der flüssige Theil wird dann destillirt, und das bei 260° über- 
gehende Diäthyloxaminsäure • ätliyl durch Kochen mit Kali zersetzt, wobei reines 
Diäthylamin erhalten wird (Siedep.: 57°, 5). (Hofmann). 

Rückblick auf die Cyanverbindungen. 

Nachdem im Vorhergehenden alle diejenigen Säuren näher bespro- 1152. 
eben worden sind, an welche sich die einzelnen Cyanverbindungen als 
amidartige Verbindungen anschliessen, scheint es geeignet die wichtig- 
sten dieser Verbindungen hier nochmals zusammenzustellen, um ihre ge- 
genseitigen Beziehungen und Umwandlungen besser hervortreten zu 
lassen. 

Es wurde früher erwähnt (vgl. bes. §§. 248, 392, 300, 521), dass 
alle Cyanverbindungen ein doppeltes Verhallen zeigen, insofern bei man- 
chen Bildungen und Zersetzungen der Stickstoff mit dem Kohlenstoff 



•) Compt. rend. Ul. 902. 
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schon verbunden ist und verbunden bleibt, während bei anderen beide 
Elemente sich erst zusammenlagern oder sich von einander trennen. 80 
lange man die ersteren Metamorphosen wesentlich berücksichtigt , kann 
in den Cyanverbindungen die Gruppe: 6N (Cyan) als Radical ange 
nommen werden; sobald man auf die zweite Oruppe von Metamorphosen 
besonderes Gewicht legt, erscheinen die Cyanverbindungen als Vereini- 
gung zweier Reste; der Stickstoff stammt aus dem Ammoniak, der Koh- 
lenstoff (bisweilen mit Wasserstoff oder Sauerstoff) aus einer organischen 
Säure; mit einem Wort: die Cyanverbindungen erscheinen als aroidartige 
Verbindungen. 

Nach der ersten Betrachtungsweise sind die Cyanverbindungen frü- 
her (§§. 521 ff.) ausführlich beschrieben worden und es wurde dann bei 
den betreffenden Säuren stets darauf hingewiesen, welche Cyanverbin- 
dung als amidartige Verbindung dieser Säure angesehen werden kann 
Es wurde gezeigt, dass: 

Cyanwasserstoff (§. 525) = Nitril der Ameisensäure (§. 834). 
Cyans&ure ($. 577) = Imid der Kohlensäure (§. 1012). 
Harnstoff ($. 1028) = Amid der Kohlensäure ($. 1012). 

Cyan (§. 572) = Nitril der Oxalsäure (§. 1 147). 



Im Folgenden sind nun die wichtigsten amidartigen Verbindungen 
der Ameisensäure, der Kohlensäure und der Oxalsäure, und die eotspre 
chenden Ammoniaksalze dieser Säuren zusammengestellt. 
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Die Cyanverbindungen zeigen alle Charaktere amidartiger Verbin- 
dungen der Ameisensäure, Kohlensäure oder Oxalsäure; besonders die 
folgenden : 

1 ) Sie entstehen durch Wasseraustritt aus den betreffenden Ammoniak - 
salzen oder den diesen Salzen näher stehenden Amiden. 

So gibt ameisensaures Ammoniak Cyanwasserstoff; oxalsaures Ammoniak 
oder auch Oxamid liefert Cyan. 

2) Durch Wasseraufnahme gehen die Cyanverbindungen umgekehrt in 
die betreffenden Ammoniaksalze aber. 

Diese Umwandlungen sind für alle in Rede stehenden amidurtigen Verbin- 
dungen nachgewiesen Sie erfolgen schon bei Einwirkung von Wasser allein, tre- 
ten aber leichter ein unter 'Mitwirkung einer Säure oder einer Base. Bisweilen 
kann diese Umwandlung auf halbem Weg eingehalten werden; so entsteht z. B. 
aus Cyan leicht Oxamid. 

Die Uebergänge der verschiedenen Cyanverbindungen in einander 
sind, wie man sich leicht überzeugt, völlig analog denjenigen Umwand- 
lungen, die die betreffenden 8äuren selbst erleiden. 

Wenn z B. ein Cyanmetall beim Erhitzen zu freiem Cyan und Metall zer- 
fallt, so ist dies genau wie die Umwandlung der Ameisensäure zu Oxalsäure z.B.: 

2CNAg = 6 a N, + Ag, 

2CHe a = e,H a e 4 + H, 

Ebenso entspricht die Oxydation eines Cyanmetalls zu eyansaurem Salz 
vollständig der Oxydation der Ameisensäure zu Kohlensäure. Wenn durch Ein- 
wirkung von Cyan auf Kali oder kohlensaures Kali Cyanmetall und eyansaures 
Salz entstehen, so ist dies ganz dieselbe Spaltung wie das Zerfallen der Oxalsäure 
in Ameisensäure und Kohlensäure etc. 



Amide der Bernsteinsäure. 

Die Bildungsweisen und die Beziehungen der amidartigen Verbin- 
dungen der Bernsteinsäure sind schon oben erörtert worden (§. 1145), 1153 * 
es genügen daher hier wenige Angaben. Man kennt die folgenden Amide 
der Bernsteinsäure. 

8ueoinimid. Succinamid. Trisucoinamtd. Suocinaminsäure. 

e 4 H 4 e 2 i e 4 H 4 e a i *j N 

«WM 4 i?|e 
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1154. Suocinamid •) scheidet sich allm&lig in kleinen weissen Krj- 
stallen aus, wenn Bernsteinsäure- ätbyläther mit conoentrirtem wässrigem 
Ammoniak gemischt wird. Es löst sich leicht in siedendem Wasser; in 
kaltem Wasser, in Alkohol und Aether ist es fast unlöslich. Es schmilzt 
beim Erhitzen und zerfallt dann bei etwa 200« in Ammoniak und Sacci- 
nimid : 

Succinamid : e 4 H e e a N, - NH, + e 4 H,e,N. Succinimid. 

Beim Kochen mit Alkalien wird es leicht zersetzt. Durch Einwirkung 
von salpetriger 8äure (Einleiten von 8tickoxyd in eine Lösung von Sac 
cinamid in Salpetersäure) zerfallt es in der für die Amide charakteri 8 ti- 
sehen Weise: 

G 4 H $ e,N a + ^O, = G 4 H,e 4 + H,0 + 2N, 

Succinamid. Bernsteinsäure. 

1166. Succinimid •*). Diese Verbindung kann durch Erhitzen von 
8uecinamid, oder durch Destillation von bernsteinsaurem Ammoniak er 
halten werden ; oder auch dadurch, dass man Ammoniak °^s über Rere- 
steinsäureanhydrid leitet: 

e 4 6 4 e a .e + nh 3 = e 4 H 4 e 2 .Hfl + H,e. 

Es krystallisirt in grossen wasserhaltigen Krystallen: G 4 H 4 e,N + 
H,0, die ihr Krystallwasser schon an der Luft verlieren. Es ist leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, wenig löslich in Aether; es schmilzt bei 
210° und sublimirt unverändert. 

Setzt man zur heissen alkoholischen Lösung des Succinimids etwa* 
Ammoniak und dann eine Lösung von salpetersaurem 8ilberoxyd, so 
setzen sich beim Erkalten grosse Krystalle von Silber succinimid ab: 
6 H 0 / 

* Ag( N * Diese Verbindung verpufft beim Erhitzen; reibt man sie mit 

Salmiak zusammen, so entsteht unter Entwicklung von Ammoniak Chlor 
silber und Succinimid. 

Lasst man auf Silbersuccinimid eine ätherische Lösung von 8ucci- 
nylchlorid 1125) einwirken, *o entsteht Chlorsilbor und Trisucci- 
namid***), welches in kleinen dreiseitigen Blättchen krystallisirt, die 
bei etwa 83® schmelzen und in Aether nur wenig, in Alkohol aber leicht 
löslich sind. Durch wässrigen Alkohol wird die Verbindung leicht zer- 
setzt, indem Bernsteinsäure, Bernsteinsäureäthvläther und 8uccinimid ent- 
stehen. 



•) d'Arcet, Ann. Chem. Pharm. XVI. 216; Fehling, ibid. XLIX. 196 
••) Fehling, loc. dt; Laurent und Gerhardt, Ann Chem Pharm. LXXII. 201 
••) Chiozia und Gerhardt, Ann Chem. Pharm XC. 10P. 
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Kocht man Silbersuocinimid Iftngere Zeit mit sehr verdünntem Am- 
moniak, so erhalt man beim Erkalten der conoentrirten Lösung kleine 

glänzende Krystalle von suooinaminsaurem 8ilber*j: 6 4 H 4 0,. 
HjN.Ag.0; sie sind in Wasser weit loslicher als das 8ilbersucoinimid 
und verpuffen nicht beim Erhitzen. Die Succinaminsäure selbst kann aus 
dieser Silberverbindung nicht erhalten werden ; zersetzt man das Silber- 
salz mit Salzsäure, so erhält man beim Eindampfen der Lösung Suc- 
cinimid. 

Snbstitutionsproducte. Wenn PerchlorbernsteinsäureäthyUther (§. 1122) 
»af Ammoniak einwirkt, so entsteht ein krystallisirbarer nnd snblimirbarer Körper, 

der wahrscheinlich vierfach-gechlortea Snccinimid: G 4 Cl 4 O a . HN ist 

Amide der Sebacinsäure**). 

8ebamid: 0|oH 20 0 2 N 2 , scheidet sich in kleinen Krystallen aus, 1166. 
wenn eine alkoholische Lösung von Sebacinsäure -äthyläther (§. 1139) 
längere Zeit mit concentrirtem Ammoniak zusammengestellt wird. Es 
ist in Wasser und Alkohol in der Kälte .schwer, beim Erhitzen leicht 
löslich. — Die Mutterlauge von der Darstellung des Sebamids enthält 
Sebaminsäure: OioH 19 0 s N, die durch 8alzsäure aus der concentrirten 
Flüssigkeit gefallt werden kanu. 



Harnsaure und verwandte Körper. 

An die im Vorhergehenden beschriebenen Amide der Oxalsäure 1157. 
and an das früher (§. 1099) besprochene Amid der Glycolsäure reihen 
sieh eine Anzahl stickstoffhaltiger Körper an, die in physiologischer und 
in theoretisch - chemischer Hinsicht besonderes Interesse darbieten, die 
aber, trotz umfassender Untersuchungen, bis jetzt nicht allseitig genug 
erforscht sind um mit voller Sicherheit dem 8ystem eingeordnet werden 
so können. Es sind dies wesentlich die Harnsäure mit ihren zahl- 
reichen Abkömmlingen; dann einige andere stickstoffhaltige und im thie- 
rischen Organismus erzeugte Substanzen: Aliantoin, Sarkin, Sarko- 
sin, Kreatin, Kreatinin, Xanthin, Ouanin etc.; und endlich zwei 
im Pflanzenreich vorkommende Körper: Theobromin und ThCin. 

Alle diese Körper können als amidartige Verbindungen verhällniss- 
mässig einfacher ßäuren angesehen werden Man kann also ihre Zu- 
sammensetzung und bis zu einem gewissen Orade auch ihr chemisohes 



•) Laurent und Gerhardt, Ann. Chem. Pharm. LXXI1. 291. 
M ) Rownev, Ann Chem. Pharm. L XX XII 128. 
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Harnsäure und verwandte Körper. 



Verhalten durch die früher (§. 1009) für die amidarttgen Verbindungen 
im Allgemeinen mitgetheilte Bildungsgleichung ausdrücken: 

m Mol. Saure + n Mol. NH, — o Mol. H,e. 

Im Thierkörper werden diese Stoffe indessen offenbar nicht durch 
eine einer solchen Gleichung entsprechende Synthese erzeugt, sie ent- 
stehen vielmehr durch Zersetzung der complicirter zusammengesetzten 
stickstoffhaltigen Thiersubstanzen, durch regressiven Stoffwechsel. 

Der im thierischen Organismus verlaufende Stoffwechsel erscheint, 
wenn man nur die hauptsächlichsten chemischen Veränderungen int 
Auge fasst, welche die eingeführte Nahrung bei ihrem Durchgang durch 
den Körper erleidet, als ein Verbrennungsprooess. Bei geeigneter 
Oxydation würde aller Kohlenstoff in Kohlensäure und aller Stickstoff 
in Ammoniak übergeführt werden. Im Stoffwechsel aber sind einerseits 
die Bedingungen nicht so günstig, dass eine vollständige Verbrennung 
erreicht werden könnte und es entstehen daher intermediäre Oxydation*- 
produete. Andererseits aber tr,itt auch, gewissermassen wegen mangeln 
der Wasseraufhahme, keine vollständige Spaltung der entstandenen Pro- 
duete ein, und es bilden sich so, statt der Ammoniaksalze einfacher 
Säuren , amidartige Verbindungen , die diesen Ammoniakealzen ent- 
sprechen. 

Diese letztere Ursache erklärt die Thatsache, dass selbst im Kör- 
per des Menschen und der höher organisirten fleischfressenden Thiere 
nicht aller Kohlenstoff der aufgenommenen Nahrung als Kohlensäure ab- 
geschieden wird, dass vielmehr ein Theil desselben in Form von Harn 
stoff, also als Amid der Kohlensäure, ausgeschieden wird. 

Bei den höher organisirten grasfressenden Thieren ist die Verbren- 
nung selbst weniger vollständig. Statt des letzten Verbren nungsproduc- 
tes, der Kohlensäure oder ihres Amides, und als Ersatz dieses , enthäu 
der Harn der Herbivoren Hippursäure, eine Verbindung des Glyco- 
oolls (§. 1099), welches selbst als ein Amid der in der Verbrennung? 
reihe höher stehenden Glyoolsäure angesehen werden kann. 

Im Harn der .niederen Thierklassen endlich findet sich, statt de* 
Harnstoffs oder des Glyoocolls, die Harnsäure, die ihrerseits als eine 
durch weniger weitgehende Spaltung und gleichzeitig durch unvollstän- 
digere Verbrennung erzeugtes Amid angesehen werden kann. 

Aus dem was eben über den chemischen Vorgang des Stoffwechsel* 
im Thierkörper bemerkt wurde ist es von selbst einleuchtend, dass in 
thierischen Säften und auch in festen Organen Substanzen enthalten 
sein müssen , die nach Zusammensetzung und Bildung als Zwischen- 
glieder zwischen der aufgenommenen Nahrung und den durch den Harn 
ausgeschiedenen Stoffen dastehen. In der That können alle aus solchen 
Säften oder Organen dargestellten Körper, z. B. Kreatin, 8arko- 
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sin etc., als Producta einer noch unvollständigeren Spaltung und einer 
noch weniger weit vorgeschrittenen Verbrennung angesehen werden. 

Es scheint geeignet alle allgemeineren Betrachtungen über die 
Beziehungen der hierhergehörigen Stoffe auf später zu verschieben 
(§$. 1205 fT.) und hier zunächst die aber die betreffenden Substanzen und 
ihre wichtigsten Abkömmlinge bekannten Thatsachen zusammenzustellen 
und dabei vorerst nur die Beziehungen hervorzuheben, die zwischen den 
auseinander entstehenden Körpern und einigen nahe verwandten Stoffen 
stattfinden. 

Harnsäure und Abkömmlinge. 

Die Harnsäure bildet den Ausgangspunkt für eine grosse Reihe von 1153. 
Abkömmlingen, die in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind: 

Mesozalreihe. | 'Oxalreihe. 
Diff.: ee 



G«H C N 4 G S Allantoin. 



e s H 4 N 4 e 3 



Dialursäure 



Alloxantin 



Alloxan 



G 4 lJ 4 N,e 4 



e,H 4 N 1 e 1 



Allantursäure 
(Lantanursäure) 



G,H 4 N 4 e, Oxalantin 

(Leucotursäurej. 



G 4 H 2 N 2 0 4 



Alloxansäure G 4 H 4 N 2 0 5 



Parabaneäure. 



Mesoxalsäure G,H,0 $ 



O a H 4 N 2 G 4 Oxalursäure. 
G,H 2 9 4 Oxalsäure. 



Die nebeneinander gestellten Glieder beider Reihen, die vorläufig 
als Mesoxalreihe und Oxalreihe bezeichnet werden mögen, zeigen bei 
sonst gleicher Formel die Zusammensetzungsdifferenz: GO. 

Die wichtigsten Metamorphosen, durch welche diese Substanzen in 1169. 
einander übergeführt werden können, sind die folgenden: 

I. Die Harnsäure gibt bei geeigneter Oxydation (mittelst Blei- 
hjperoxyd) Allantoin: 

e,H 4 N 4 e, + 0 + H*e = g 4 h 4 n 4 g, + gg 2 . 

Harnsäure. Allantoin. 
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Harnsäure und verwandte Körper. 



Dm Allantoin entspricht, wie man sieht, nicht vollständig der Harn- 
säure; es enthält nicht nur 90 weniger, sondern gleichseitig die Ele- 
mente von 1 Mol. Wasser mehr. 

II. I) Die Harnsäure enthält die Elemente von Dialnrsäure 
4* Harnstoff — Wasser; sie könnte demnach nach folgender Gleichung 
zerfallen : 

G 4 u 4 N 4 e, 4- 2H,e = e 4 H 4 N,e 4 + gh 4 n,g. 

Harnsäure. Dialursäure. Harnstoff. 

Eine solche Spaltung der Harnsäure ist indess bis jetzt nicht aus- 
fuhrbar und ist auch, wie später gezeigt werden wird (§. 1214), unwahr- 
scheinlich. 

2) Wird Harnsäure mit oxydirenden Substanzen behandelt, so 
zerfällt sie leicht durch Oxydation und gleichzeitige Wasseraufnahme in 
Alloxan und Harnstoff oder dessen Zersetzungsproducte : 

G 4 H 4 N 4 0, 4- H,G + O = G 4 H a N,0 4 -f- GH 4 N,0. 
Harnsäure. Alloxan. Harnstoff. 

3) Das Alloxan unterscheidet sich von der Dialursäure nur 
durch zwei Atome Wasserstoff, es geht in der Thai durch directe Was- 
serstoffaufnahme in Dialursäure Ober: 

G 4 H 2 N a 9 4 + H, = G 4 H 4 N 4 0 4 
Alloxan. Dialursäure. 

Umgekehrt gibt die Dialursäure bei Oxydation wieder Alloxan: 

G 4 H 4 N a e 4 + e = G 4 H,N,e 4 4- h s o 

Dialursäure. Alioxan. 

4) r )as Alloxantin steht zwischen dem Alloxan und der Dia* 
lursäure, es verhält sich zu beiden etwa wie der Essigäther zur Essig- 
säure und zum Alkohol, und es entsteht in derThat durch die unter Was- 
seraustritt erfolgende Vereinigung beider: 

G 4 H 2 N»G 4 -f G 4 H 4 N,e 4 = G 8 H 4 N 4 e T -f- H,G 
Alloxan. Dialursäure. Alloxantin. 

Daher wird auch Alloxantin gebildet, wenn reducirende Substan- 
zen auf Alloxan einwirken; und die Bildung des Alloxantios geht stets 
der Bildung der Dialursäure voraus: 

2G 4 H 2 N 2 9 4 + H, = G 8 H 4 N 4 0 T 4- H,0 
Alloxan. Alloxantin. 

Das Alloxantin seinerseits geht dann durch weitere Rednetion in 
Dialursäure über: 
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G 8 H 4 N 4 e 7 4- H, + H,0 =r 2G 4 H 4 N,0 4 
Alloxantin. Dialursäure. 

5) Das Alloxan verbindet sich bei Einwirkung von Basen direct 
mit den Elementen des Wassers (oder der dem Typus Wasser zugehöri- 
gen Base) und liefert so Alloxansäure oder ein Sali dieser Säure: 

G 4 H,N,e 4 + H,e = e 4 H 4 N,e 4 

Alloxan. Alloxansäure. 

6) Die Allozansaure zerfallt dann, bei geeigneten Reactionen, 
durch Aufnahme eines weiteren Molecüls Wasser in Mesoxalsäure 
und Harnstoff, oder in deren Zersetzungsproducte : 

e 4 H 4 N,e 4 = H,e = e,H,e, 4- gh 4 n 2 o 

Alloxansäure. Mesoxalsäure. Harnstoff. 

Hl. 1) Es wurde eben erwähnt (H. 2), dass die Harnsäure bei 
gemässigten Oxydationen ein Atom Kohlenstoff in Form von Harn- 
stoff verliert und dass so Alloxan entsteht Bei stärkeren Oxydationen 
verliert dieses, oder auch die Harnsäure selbst, ein zweites Atom Kohlen- 
stoff als Kohlensäure, während gleichzeitig Parabansäure gebildet 
wird: 

0 4 H 1 N 1 O 4i -}■ 0 r= G 3 H 2 N 2 0a "4" Gö 2 
Alloxan. Parabansäure. 

2) Die Parabansäure unterscheidet sich vom Alloxan durch G0, 
welches sie weniger enthält; sie verhält sich bei vielen Reactionen dem 
Alloxan völlig analog. So entsteht z. B. durch Einwirkung reducirender 
Substanzen aus der Parabansäure das Oxalantin, gerade so wie bei 
entsprechenden Reactionen aus dem Alloxan das Alloxantin erzeugt wird 
(H. 4): 

2G,H J N 2 0, 4- H, = G,H 4 N 4 0, 4- H a 0 
Parabansäure. Oxalantin. 

Es ist bis jetzt nicht gelungen, die Parabansäure durch weitergehende Re- 
daction in Allantursäure überzuführen; wenn wirklich zwischen diesen Körpern 
and den entsprechenden um 60 reicheren Substanzen eine vollständige Analogie 
stattfindet, so muss eine derartige Reduction ausfahrbar sein. 

3) Gerade so wie das Alloxan durch Aufnahme von Wasser in 
Alloxansäure übergeht (II. 5), so verwandelt sich die Parabansäure 
(bei Einwirkung von wässrigem Ammoniak) in Oxalursäure: 

GjHjNjO, 4- H»0 = G,H 4 N,0 4 
Parabansäure. Oxalursäure. 
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Harnsäure und verwandte Korper 



4) Die Oxalurolnre endlich zerfällt, wenn ihre Salze mit Was- 
ser gekocht werden, unter weiterer Wasseraufnahme in Oxalsäure 
und Harnstoff; sie erleidet also eine Spaltung, die der oben (IL 6) für 
die Alloxansäure angegebenen völlig analog ist: 

G,H 4 N,e 4 + h 4 o = e t n t e 4 + eH 4 N,e 

Oxalursäure. Oxalsäure. Harnstoff. 

IV. Die Umwandlungsproducte des Allantoins sind bis jetzt 
nicht naher untersucht; man weiss nur, das 8 für das Allantoin eine di- 
recte Spaltung ausfahrbar ist, die völlig derjenigen analog ist, welche 
oben (H. 1) für die Harnsäure als möglich aber bis jetzt nicht verwirk- 
licht angegeben wurde. Das Allantoin zerfällt nämlich bei Einwirkung 
verdünnter Säuren unter Aufnahme von Wasser in Harnstoff und A 1 - 
lantursäure: 

e 4 H t N 4 e, + HjO = e,H 4 N,e a + eH 4 N a e 

Allantoin. Allantursäure. Harnstoff. 

Wenn die Analogie zwischen Allantoin und Harnsäure wirklich so vollstän- 
dig ist, wie es seither angenommen wurde, so müsste bei geeigneten Oxydationen 
aus Allantursäure (und auch aus Allantoin) Parabansäure oder Oxalursäure ent- 
stehen. Bei allen bis jetzt bekannten Metamorphosen geht die Zersetzung weiter 
und man erhält direct Oxalsäure. 

V. An die eben besprochenen Abkömmlinge der Harnsäure reiht 
sich weiter noch an die üroxansäure, die aus der Harnsäure durch 
directe Aufnahme von Wasser gebildet wird: 

e 4 H 4 N 4 e, + 3H,e = e $ H 10 N 4 e 4 

Harnsäure. Uroxansäure. 

Ferner noch eine Anzahl von Zerselzungsproducten, deren Bezie- 
hungen zur Harnsäure oder ihren näheren Abkömmlingen bis jetzt nicht 
durch Versuche festgestellt sind ; namentlich: Leuootursäure (§.1177), 
Hydantoin (§. 1181), Dilitursäure (§. 1183), Hydurilsäure 
(§. 1174), Allitursäure (§. 1181) etc. 

1160. VI. Alle im Vorhergehenden erwähnten Abkömmlinge der Harn- 
säure sind einfacher zusammengesetzt als die Harnsäure selbst, oder als 
diejenigen Substanzen, aus denen sie erzeugt werden. Sie entstehen ent- 
weder durch Spaltung, bisweilen unter gleichzeitiger Oxydation; oder sie 
werden wenigstens durch Aufnahme der Elemente des Wassers gebildet, 
also durch eine Reaction, die gewissermassen die Spaltung des HolecQls 
in mehrere vermittelt. 

Man kennt nun weiter eine Anzahl von Derivaten der Harnsäure, 
die eine complicirtere Zusammensetzung besitzen als die sie erzeugenden 
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Körper. Man hat namentlich eine Reihe von Verbindungen dargestellt, 
die unter Vermittlung des Ammoniaks und unter Aufnahme der Elemente 
dieses Körpers entstehen, während, in den meisten Fällen wenigstens, 
gleichzeitig Wasser eliminirt wird. Diese Substanzen können demnach 
als amidartige Verbindungen der entsprechenden einfacheren Abkömm- 
linge der Harnsäure angesehen werden. Es sind wesentlich: Mykome- 
linsäure(§. 1169), Thionursäure (§. 1170), Uramil oder Mure- 
*an (§. 1172), Murexid und Purpursäure (§. 1171) und Oxalan 
oder Oxaluramid (§. 1180). 

Die folgenden Formeln zeigen die Beziehungen dieser Körper: 



6 4 H 3 N a e 4 4- 2NH, — 
Alloxan. 

e 4 H,N a e 4 4- nh, + 

Alloxan. 

Ö 1 H 1 N 3 Ö 4 4* NHj — 
DialursAure. 

e,H 4 N 4 0, 4- 2NH, - 
Alloxanün. 

Ö|H 1 N 4 0 1 4" NHj — 
AUoxanlin. 



2H a e = e 4 H 4 N 4 e, 

Mykomelinsäure. 

SOj = Ö.jH 5 NjS0 t 

Thionursäure. 

Dialuramid (ÜramU) 
Murexid. 

H,e = e.H^e« 

Purpursaure. 



€J 3 H 4 Nj0 4 4* NH 3 — HjO — GjHj^Oj 
Oxalurs&ure. Oxaluramid (Oxalan). 

Zu diesen complicirter zusammengesetzten Abkömmlingen der Harn- 
säure gehört ferner noch die Pseudoharnsäure (§. 1173), bei deren 
Bildung das Uramil, das Amid der Dialursäure, die Elemente der Cy an- 
säure, also die Elemente des Carbimids aufnimmt: 

04H 5 N 3 0 3 4" ÖHN0 — GjHjN^O^ 
Dialuramid. Cyansäure. Pseudoharnsäure. 



Die Pseudoharnsäure unterscheidet sich, wie man leicht sieht, in 
ihrer empirischen Znsammensetzung von der Harnsäure nur durch die 
Elemente des Wassers, welche sie mehr enthält, und sie könnte so, ih- 
rer empirischen Formel nach, in die oben (§. 1158) gegebene Tabelle 
aber der Harnsaure, also dem Allantoin entsprechend eingeschaltet wer- 
den. Ihre wirkliche Beziehung zur Harnsäure ist indess offenbar nicht 
so einfach (vgl. §. 1214). 

Für einzelne, namentlich für die einfacheren Abkömmlinge der H61. 
Harnsäure, können aus den oben mitgetheilten Metamorphosen rationelle 
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Formeln abgeleitet werden, welche die Beziehungen dieser Substanzen 
untereinander in ziemlich klarer Weise hervortreten lassen. 

Geht man bei diesen Betrachtungen von den als Endglieder der Zer- 
setzungen entstehenden beiden Sauren, der Mesoxalsfure und der 
Oxahäure aus, so sieht man zunächst, dass die Mesoxalsäure zur 
Oxalsäure genau in derselben Beziehung steht, wie diese zu der als 
Hydrat gedachten Kohlensaure: 

Diff.: GG. Diff.: 00. 

^3^2^5 0flHjÖ4 GHj0 3 

Mesoxalsäure. Oxalsäure. Kohlensaure. 

Schreibt man diese drei 8äuren, um ihre zweibasische Natur aus- 
zudrucken, als dem Typus: 2H a 0 zugehörig, so hat man: 



Die Kohlensäure kann als Methylenglycol angesehen werden, in welchem 
der Wasserstoff des Radicals durch Sauerstoff ersetzt ist; die Oxalsäure als Ae- 
thylenglycol bei dem aller Wasserstoff des Radicals durch Sauerstoff vertreten ist. 
In derselben Weise erscheint die Mesoxalsäure als Propylenglycol , bei welchem 
aller Wasserstoff des Radicals durch Sauerstoff ersetzt ist. 

Durch diese Betrachtung wird zunächst der Mesoxalsäure ihre Stellung im 
System angewiesen. Sie leitet sich, wie die Milchsäure und die Malonsäure, aus 
dem Propylenglycol her; sie verhält sich zur Malonsäure wie diese zur Milchsäure 
oder wie die Oxalsäure zur Glycolsäure; und sie erscheint so als Anfangsglied 
und bis jetzt als einziger Repräsentant einer an die Reihe der Oxalsäure sich an- 

schliessenden Säurereihe: ^ n ^ ,n_ 6 ^ a |o a . Oerade so wie zwischen den gewöhn- 
lich als homolog bezeichneten Körpern dieselbe Zusamniensetzungsdifferenz: nGH, 
staltfindet, so existirt auch zwischen den drei erwähnten Säuron eine Art von 
Homologie, aber die Zusammensetzungsdifferenz ist: nOO. 

Dehnt man diese Betrachtungen dann auf da« Alloxan und die 
Allox ansäure, auf die Parabansäure und Oxalursäure aus, und 
berücksichtigt man, dass aus den beiden ersteren neben Mesoxalsäure 
noch Harnstoff gebildet wird, während die beiden letzteren neben Oxal 
säure ebenfalls Harnstoff erzeugen, so kommt man für diese vier Sub- 
stanzen zu den folgenden Formeln, in welchen, neben den Radicalen der 

Mesoxalsäure und der Oxalsäure (Mesoxalyl: 0 t 0 a und Oxalyl: O a O a ), 

Ii 

noch das Radical des Harnstoffs (Carbon vi: 00) angenommen ist: 
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Diff.: R.8. 



Diff.: HjO. 



Alloxan. 

ee>N 2 

Parabansäure. 



Alloxansäure, 



G3 ^|0 a Mesoxalsäure. 
« a Harnstoff. 



0 

€0 



e 2 e, ;o 

H 4 



N, 



Oxalursäure. 



G, H*je, Oxals&ure. 
^|Nj Harnstoff. 



Man könnte danach das Alloxan und die Parabansäure als Dia- 
mide ansehen; das Alloxan als Mesoxalyl-carbonyl-diamid, die Paraban- 
säure als Oxalyl-carbonyl-diamid. Die durch Wasseraufnahme aus bei- 
den entstehenden Verbindungen, Alloxansäure und Oxalursäure, wären 
den Aminsäuren entsprechend; und wenn diese ein weiteres Molecül 
Wasser aufnehmen, so zerfallt die Atomgruppe in zwei Molecüle, in das 
Amid der Kohlensäure (Harnstoff) und das Hydrat der Mesoxalsäure oder 
der Oxalsäure. 

Für die übrigen Abkömmlinge der Harnsäure und für die Harnsäure 
selbst bietet diese von Gerhardt herrührende Betrachtung keine wesentli- 
chen Vorzüge und es scheint daher zweckmässig sie, vorerst wenigstens, 
nicht weiter auszudehnen (vgl. §§. 1210 ff.). 



Harnsäure*): G 5 H 4 N 4 0 3 . Die Harnsäure wurde 1776 von H62. 
Scheele entdeckt; sie wurde zuerst von Liebig und Wöhler (1838) 
und seitdem von einer grossen Anzahl von Chemikern untersucht 

Die Harnsäure findet sich im Harn fast aller Thiere. Die Ezcre- 
mente der Schlangen bestehen fast ausschliesslich aus Harnsäure und 
barnsaurem Ammoniak; die Excremente der Insecten und der Harn der 
Vögel, daher auch der Guano, sind ebenfalls sehr reich an Harnsäure. 
In bei weitem geringerer Menge findet sie sich im Harn des Menschen 
and der fleischfressenden Thiere (die von einem gesunden Menschen ab- 
geschiedene Harnsäure beträgt durchschnittlich 0,5 Gr. täglich). Der 



•) VgL bes.: Liebig, Ann. Chem. Pharm. X. 47. — Liebig und Wöhler, ibid. 
XXVI. 241. — Bensen, ibid. LIV. 189, LVIII. 266. — Allan und Bensen, 
ibid. LXV. 181. - Arppe, ibid. LXXXVII. 237. — Cloütta, ibid. XCIX. 289. 
— MOller, ibid. CHI. 139. 
&«kal«, arf«a. Ch«ale.U. 5 
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Harn der Herbivoren enthält noch weniger Harnsäure als der der Carni- 
voren. Man hat die Harnsäure ferner in der Milz, der Leber, dem Lun- 
gengewebe, dem Blut etc. gefunden. Einzelne Arten von Harnsteinen 
und Harnsedimenten bestehen wesentlich aus Harnsäure; die gichti- 
schen Ablagerungen der Gelenke sind meistens harnsaures Natron. 

Darstellung. Das geeignetste Material zur Darstellung der Harnsäure 
sind die Schlangenexcremente. Man kocht dieselben mit verdünnter Kali- oder 
Natronlange bis zur vollständigen Lösung, filtrirt und abersättigt mit Salzsäure 
oder verdünnter Schwefelsäure, wodurch die Harnsäure als anfangs flockig-gelati- 
nöser bald krystallinisch werdender Niederschlag gefällt wird. Da das harnsaure 
Kali in Wasser weit löslicher Ist als harnsaures Natron, so ist Kalilauge zur Dar- 
stellung der Harnsfiure geeigneter als Natronlauge. — Zur Darstellung aus Guano 
kocht man denselben mit Boraxlösung (1 Th. Borax auf 120 Th. Wasser), filtrirt 
und fällt die Harnsäure mittelst Salzsäure. 

Eigenschaften. Die durch Salzsäure gefällte Harnsäure ist was- 
serfrei, sie stellt kleine völlig weisse Krystallschflppchen dar. Wenn sich 
die Harnsäure aus verdünnten Lösungen langsam abscheidet, so erhält 
man bisweilen grössere Krystalle, die 2 Mol. H«,0 enthalten. 

Die Harnsäure ist in Wasser nahezu unlöslich; 1 Th. Säure bedarf 
15000 Th. kalten und 1800 Th. siedenden Wassers zur Lösung; sie ist 
unlöslich in Alkohol und in Aether. Von concentrirter Schwefelsaure 
wird sie beim Erwärmen reichlich gelöst; beim Erkalten krystallisirt dann 
eine sehr zerfliessliche Verbindung: 6 S H 4 N 4 93, 4BH S 0 4 . Durch Zusatz 
von Wasser fällt die Harnsäure aus dieser Lösung aus. Beim Erhitzen 
liefert die Harnsäure, neben anderen Zersetzungsproducten Cyanursäure, 
Cyanammonium und Harnstoff. 

Harnsaure Salze. Die Harnsäure ist zweibasisch. Das neutrale 
Kalisalz und das neutrale Natronsalz sind leicht löslich in Wasser (das 
erstere in 44 Th. kalten und 35 Th. siedenden Wassers, das letztere kalt 
in 77 Th., heiss in 75 Th ). Alle übrigen harnsauren Salze, auch die 
sauren 8alze der Alkalien, sind in Wasser wenig löslich; daher werden 
aus den Lösungen der neutralen Alkalisalze durch Einleiten von Kohlen- 
säure die sauren Alkalisalze als weisse Pulver gefällt. 

Erkennung und Bestimmung. Zur Erkennung der Harnsäure dienen: 
ihre Dnlöslichkeit in Wasser und Salzsäure; ihre Krystallfbrm unter dem Mikroscop 
(meist rhombische Tafeln mit abgerundeten stumpfen Winkeln, oft 8. g. Dumbbells) 
und namentlich ihr Verhalten gegen Salpetersaure. Dampft man nämlich Harnsäure 
mit Salpetersäure bei gelinder Wärme zur Trockne, so bleibt ein gelber oder 
röthlicher Rückstand, der bei Einwirkung von Ammoniak schön violettrotb, bei 
Einwirkung von Kali tief violettblau wird (vgl. Murexid und purpursaures Kali 
§. 1171). Eine andere ebenfalls sehr empfindliche Reaction ist in neuerer Zeit 
von Schiff •) angegeben worden. Man löst in kohlensaurem Natron und bringt 



•) Ann. Chem. Pharm. CIX. 65. 
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einen Tropfen der Lösung auf mit Silberlösung befeuchtetes Papier ; war Harnsaure 
vorhanden, so entsteht ein brauner Fleck, weil die Harnsäure das kohlensaure 
Silber bei gewöhnlicher Temperatur reducirt. 

Zur quantitativen Bestimmung der Harnsäure im Harn vermischt man die- 
sen mit Salzsäure, lässt 24 Stunden stehen und wägt die sich pulverförraig ab- 
setzende Harnsäure. 

Zersetzungen. Die wichtigsten Zersetzungen der Harnsäure sind 
schon oben erwähnt (§. 1159) und werden gelegentlich der entstehenden 
Producte noch ausführlicher besprochen, es genügen daher hier wenige 
Angaben. Von Chlor wird die trockene Harnsäure erst beim Erhitzen an- 
gegriffen, es entsteht neben anderen Producten Cyansäure. Wirkt Chlor 
bei Gegenwart von Wasser auf Harnsäure ein, so entstehen zunächst 
Ailoxan, Parabansäure etc. und schliesslich Kohlensäure, Oxalsäure und 
Ammoniak. Durch Einwirkung der meisten oxydirenden Substanzen wird 
Ailoxan oder Parabansäure erzeugt; beim Kochen mit Wasser und Blei- 
hyperoxyd entsteht Allantoin. Durch Einwirkung von chloriger Säure 
auf Harnsäure wird, nach Schiel *), eine chlorhaltige Säure erhalten, 
Chloralursäure, die bis jetzt nicht näher untersucht ist 

Erhitzt man Harnsäure längere Zeit mit Wasser auf 180°, so tritt 
Zersetzung ein, durch welche wesentlich Mykomelinsäure erzeugt wird 
(Hlasiwetz)**): 

Harnsäure. Mykomelinsäure. 

Kocht man längere Zeit eine alkalische Lösung von Harnsäure, so 
entsteht neben Aroeisensäure, Oxalsäure und Harnstoff, Uroxansäure 
Ii 1163). Schmilzt man Harnsäure mit Kalihydrat, so entweicht Ammo- 
niak und der Rückstand enthält oxalsaures Kali, kohlensaures Kali und 
Cyankalium. 

Uroxansäure ***). 0 5 H lo N 4 0 f Wenn Harnsäure anhaltend unter H6S. 
Ersetzen des verdampfenden Wassers mit überschüssiger ziemlioh con- 
centrirter Kalilauge gekocht wird und die Lösung dann längere Zeit sich 
selbst überlassen bleibt, so setzen sich tafelförmige glänzende Krystalle 
von uroxansaurem Kali ab. Zersetzt man dieses in kaltem Wasser leicht 
lösliche Kalisalz: e s H 8 K 1 N 4 O e + 3H 2 0 mit verdünnter Salzsäure oder 
Schwefelsäure, so scheidet sich die Uroxansäure als weisser aus mikros- 
kopischen Tetraedern bestehender Niederschlag aus. Die 8äure ist in 
kaltem Wasser wenig löslich , unlöslich in Alkohol ; von siedendem Was- 



•) Ann. Chem. Pharm. CXU. 76. 
••) ibid. CHI. 211. 

•♦•) Stftdeler, Ann. Chem Pharm LXXV1U. 286. LXXX. 119. 
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ser wird sie leicht aber unter fortwährender Zersetzung und Kohlensäure- 
entwicklung aufgenommen. 

Abkömmlinge der Harnsäure. I. Mesoxalreihe. 

H64. AUoxan*). G 4 H 2 N 2 9 4 . Das Alloxan wurde 1817 von Brugna- 

telli entdeckt und von Liebig und Wöhler zuerst näher untersucht. Es 
entsteht bei gemässigter Oxydation der Harnsäure. 

In neuester Zeit wurde es von Liebig in einem thierischen Sekrete, 
einem gallertartigen Schleim bei Darmkatarrh, aufgefunden. 

Darstellung. 1) Man trägt in farblose Salpetersäure von 1,4—1,42 apec 
Gew. unter beständigem Abkühlen und bitweisem Umrühren aümälig Harnsäure 
ein, so lange dieselbe noch aufgenommen wird und bis ein steifer Brei von klei- 
nen Alloxankrystallen entsteht. Man operirt zweckmässig in kleinen Mengen ; auf 
75 Gr. Salpetersäure, 70 bis 80 Gramm Harnsäure. Die nach 24stündigem Stehen 
ausgeschiedenen Krystalle werden durch Abtropfen möglichst von der sauren Mut 
tcrlauge getrennt und in wenig höchstens 60° — 65" warmem Wasser gelöst; aus 
der filtrirten Lösung scheidet sich dann beim Erkalten wasserhaltiges AUoxan aus. 
Die Mutterlauge wird zweckmässig zur Darstellung von Alloxantin verwendet, aus 
dem durch Oxydation leicht wieder Alloxan erhalten werden kann (Gregory). — 
2) Man übergiesst Harnsäure (124 Gr.) mit gewöhnlicher Salzsäure (240 Gr.) und 
trägt allmälig und unter Umrühren chlorsaures Kali (80 Gr.) eiu. Die Masse er- 
wärmt sich von selbst-, die Operation muss daher langsam geleitet werden, so 
dass keine zu grosse Erhitzung eintritt Zuletzt verdünnt man mit Wasser, führt 
das in Lösung befindliche Alloxan durch Schwefelwasserstoff in Alloxantin über, 
und verwandelt das durch Umkrvstalüsircn gereinigte Alloxantin durch Ox>datiou 
wieder in Alloxau (Schlieper). 

Das Alloxan krystallisirt beim Erkalten der warmen wässrigen Lö- 
sung in grossen wasserhellen Krystallen, die 4 Mol. Krystallwasser ent- 
halten und leicht verwittern: G 4 H 2 N 2 0 4 -|- 4H 2 0. Wird eine wässrige Al- 
loxanlösung in der Würme verdunstet, so entstehen kleine rhombische 
Octaeder, die nur 1 Mol. Krystallwasser enthalten und luftbeständig sind: 
64H2N2O4 + H 2 Ö. Das Alloxan ist sehr löslich in Wasser, seine Lö- 
sung reagirt sauer. Es färbt sich an der Luft, wahrscheinlich durch den 
Ammoniakgehalt derselben, allmälig rolh. 

Das Alloxan erzeugt mit Eisenoxydulsalzen eine indigblaue Färbung. 

Es verbindet sich direct mit sauren schwefligsauren Alkalien. Löst 
man z. B. Alloxan in einer warmen Lösung von saurem schwefligsaurem 
Kali, so scheiden sich beim Erkalten grosse Krystalle aus ((^HjNjOj, 
SHKO3, H 2 0), die auf Zusatz von Säuren schweflige Säure entwickeln**). 

Durch Alkalien wird das Alloxan zuerst in Alloxansäure überge- 
führt, die dann beim Kochen weiter zerfällt. 



•) Vgl. bes. Licbig und Wöhler, Ann. Chcm. Pharm. XXVL 266, 804; XXXV1IL 
857. Gregory, ibid. XXXIII. 334, LX. 267. Schlieper, ibid. LV. 253. 
••) Vgl. Baumert und Hcintz, Jahrcsb. 1860. 826. 
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Die wässrige Lösung des Alloxans zersetzt sieb bei längerem Ste- 
hen schon bei gewöhnlicher Temperatur, rascher beim Kochen, in Allo- 
xantin und Parabansäure *) : 

3G 4 H 2 N,9 4 = G 8 H 4 N 4 e 7 -f G 3 H 2 N 2 0 3 + 60, 
Alloxan. Alloxantin. Parabansäure. 

Bei längerem Stehen oder Kochen zerfallt die Parabansäure weiter; 
es entsteht Oxalursäure und schliesslich Oxalsäure und Harnstoff. Wird 
Alloxan mit verdünnten Säuren erwärmt, so findet dieselbe Zersetzung 
statt, es bildet sich Alloxantin, Harnstoff, Oxalsäure und Kohlensäure. 

Von Salpetersäure wird das Alloxan schon bei gelindem Erhitzen 
oxydirt, indem unter Kohlensäureentwicklung Parabansäure entsteht. Er- 
hitzt man eine wässrige Alloxanlösung mit Bleihyperoxyd , so geht die 
Zersetzung weiter, man erhält Harnstoff, oxalsaures Blei und Kohlen- 
säure. 

Reducirende Substanzen, namentlich Schwefelwasserstoff, schweflige 
£&ore, Zink und Salzsäure , Zinnchlorür, verwandeln das Alloxan in 
der Kälte in Alloxantin; beim Erhitzen geht die Reduction weiter, man 
erhält Dialursäure. 

Erwärmt man Alloxan mit wässrigem Ammoniak, so scheidet sich 
mykomelinsaures Ammoniak aus. Kocht man mit Ammoniak und schwef- 
liger Säure, so bildet sich Thionursäure. 

8etzt man Alloxan zu einer blausäurehalligen Ammoniaklösung, so 
entstehen Dialursäure, Oxaluramid und Kohlensäure. Wird statt des 
Ammoniaks Aelhylamin angewandt, so erhält man Aethyl-oxalur- 
amid. 

Alloxansäure **): G 4 H 4 N 2 e 5 . Die Alloxansäure enthält die Ele- 1165. 
mente von Alloxan plus Wasser. Ihre Salze entstehen leicht durch Ein- 
wirkung von Basen auf Alloxan. Die 8äure selbst erhält man am zweck- 
mässigsten durch Zersetzen des Barytsalzes mittelst Schwefelsäure; sie 
ist schwer krystallisirbar, sehr löslich in Wasser und in Alkohol, weniger 
in Aether. 

Die Alloxansäure ist zweibasisch; ihre Salze sind von Schlieper 
ausfuhrlich untersucht 

Allozansaarer Baryt: GaHjBajNj&a -f- 4H a ö wird am zweckmässig- 
en in folgender Weise dargestellt Man vermischt 2 Vol kalt gesättigter Allo- 
xanlösung mit 8 Vol. kalt gesättigter Clilorbaryumlösung , erwannt auf 60* - 70° 
and setzt allmälig Kalilauge zu bis der anfangs wieder verschwindende Nieder- 



•) Wnth, Ann. Chem. Pharm. CVIII. 41. 

••) Vgl. bes. Liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XXVI. 292; — Schlieper, 
ibid. LV. 263; LVI. 1. 
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schlag bleibend wird. Die Flüssigkeit wird dann plötzlich zu einem Brei von neu- 
tralem alloxansaurem Baryt, der sich rasch als krystallinisches in Wasser schwer 
lösliches Pulver zu Boden setzt. 

Die Alloxaosäure zerfallt beim Kochen ihrer wässrigen Lösung in 
noch nicht näher untersuchte Zersetzungsproducte: Leucotursäure und 
Difluan (§$. 1175. 1177). Die alioxansauren Salze zerfallen beim Kochen 
in Harnstoff und Mesoxalsäure oder deren Zersetzungsproducte. 

Von Schwefelwasserstoff wird die Alloxansaure nicht angegriffen. 
Von Salpetersaure wird sie oxydirt, indem, wie aus Alloxan , Kohlen- 
und Parabansäure entstehen. 

AUoxantin*): 0 8 H 4 N 4 0 7 . Das AUoxantin hat die Zusammen- 
setzung von Alloxan Diaiursäure — Wasser. Man könnte es dem- 
nach als dialursaures Alloxan betrachten und man erhält in der That 
einen Niederschlag von AUoxantin, wenn man eine Lösung von Alloxan 
mit einer Lösung von Diaiursäure vermischt: 

e 4 H 4 N,e 4 -f e 4 H,N a e 4 = e 8 H 4 N 4 e 7 + H,e 

Diaiursäure. Alloxan. AUoxantin. 

Das AUoxantin entsteht ferner durch unvollständige Reduotion des 
AUoxans. Leitet man z. B. in wässrige Alloxanlösung in der Kälte 
Schwefelwasserstoff, so scheidet sich rasch Schwefel aus und es bildet 
sich allmätig ein krjstallinischer Niederschlag von AUoxantin, welches 
durch ümkrystallisiren aus siedendem Wasser gereinigt werden kann. 
Lässt man Zink und verdünnte Salzsäure auf Alloxan einwirken, so bil- 
den sich krystallinisohe Krusten von AUoxantin. 8etzt man zu einer 
Lösung von Alloxan Zinnchlorür, so wird augenblicklich AUoxantin 
gefallt. 

Das AUoxantin krvstallisirt in wasserhaltigen farblosen Prismen: 
G g H 4 N 4 0 7 -j- 3H,0, die ihr Krjstallwasser erst bei etwa 150° verlieren. 
Es ist in kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser leichter löslich. 
Die Lösung reagirt sauer und gibt mit Barytwasser einen charakteristi- 
schen tief violettgefarbten Niederschlag, der beim Kochen farblos wird, 
indem er in alioxansauren und dialursauren Baryt zerfallt. 

Das AUoxantin zerfällt, wenn man es mit Wasser auf 180° — 190° 
erhitzt in Oxalsäure, Ammoniak, Kohlensäure und Kohlenoxyd. Durch 
energische Reduction geht es in Diaiursäure über; durch Oxydation ver- 
wandelt es sich leicht in Alloxan. 

Zur Umwandlung des Alloxantins in Alloxan hat man nur nöthig AUoxantin 
mit etwa der doppelten Menge Wasser zu übergiessen, im Wasserbad zu erwärmen 



•) Vgl bes. Liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XXVI 262, 809. — Schlie- 
per, LVI. 20. 
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und dann allmälig so viel Salpetersäure zuzusetzen, dass das Alloxantin gerade 
gelöst wird; beim Erkalten krystalli&irt dann Allozan. 

Wird Alloxantin mit Wasser längere Zeit auf 180° erhitzt, so zer- 
fallt es nach der Gleichung: 

G.H 4 NA + 5H,0 = 0,fNH 4 ) 2 0 4 + 2NH, + 200, + 460 
Alloxantin. Oxalsaures Am- 

moniak. 

Setat man zu einer warmen Alloxantinlosung Ammoniak , so ent- 
sieht durch Bildung von Murexid eine purpurfarbene Flüssigkeit, die beim 
Erkalten 'farblos wird. Löst man Alloxantin in waasrigem Ammoniak 
und laset man an der Luft verdunsten, so entsteht oxalsaures Ammoniak. 
Vermischt man eine Lösung von Alloxantin mit einer Lösung von Salmiak, 
»o scheidet sich bald Dialuramid aus, wahrend die Flüssigkeit Alloxan 
enthält. Beim Kochen von Alloxantin mit 8alzsäure entstehen neben 
Alloxan und Parabansäure noch Allitursäure ($. 1182) und Dilitursäure 
($. 1183). 

Dialursaure**): 0 4 H 4 N,0 4 . Die Dialursaure entsteht durch H67. 
Redoction des Alloxantin und des Alloxans. Sie wird leicht erhalten 
wenn in eine heisse AHoxanlÖsung Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung 
geleitet wird, oder wenn man Natriumamalgam auf Alloxan oder Allo- 
xantin einwirken laset. 

Die freie Dialursaure krystallisirt in langen Nadeln, die in Wasser 
ziemlich löslich sind ; die Krystalle färben sich an der Luft roth und ge- 
hen allmälig in Alloxantin über. Die Dialursaure ist einbasisch. Das 
Ammoniaksalz 6 4 H I (NH 4 )N S 0 4 ist in kaltem Wasser schwer, in sieden- 
dem leicht löslich, es färbt sich an der Luft roth. 

Das Ammoniaksalz eignet sich dieser Eigenschaften wegen zur Reindarstel- 
lung der Dialursäure. Hat man z. B. durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
riedende AUoxaolösung Dialursäure dargestellt, so filtrirt man vom ausgeschiedenen 
Schwefel ab und setzt kohlensaures Ammoniak zu, man erhält dann beim Erkalten 
feine Nadeln von dialureaurem Ammoniak. Löst man dieses Ammoniaksalz in 
warmer SalMäure von mittlerer Concentration, so scheiden sich beim Erkalten Na- 
deln von Dialursäure aus 

Die Dialursäure oxydirt sich sehr leicht, ihre ammoniakalische Lö- 
sung reducirt daher 8ilbersalze. Bei den meisten Oxydationen entsteht 
direot Alloxan. 

Mesoxalsaure: ©,H 2 O t . Die Mesoxalsaure entsteht durch Spal- 1168. 
tang der Alloxans&ure : 



•) Buckeisen, Ann. Chem. Pharm. CHI. 216. 
••) Vgl. bes. Iiebig und Wohler, Ann. Chem. Pharm. XXVI. 276. 
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04H4N2O5 -j- HjO — |03H 2 O s -|- 6H 4 N 2 0 
Alloxansäure. Mesoxalsäure. Harnstoff. 

Sie wurde von Liebig und Wöhler*) entdeckt und später noch 
von Svanberg und Kolmodin**) erhalten. Ihre Bildung scheint 
von bis jetzt nicht näher ermittelten Umständen abhängig zu sein, wenig- 
stens erhält man häufig statt der Mesoxalsäure nur Oxalsäure oder doch 
ein mit Oxalsäure stark verunreinigtes Präparat. 

Giesst man in eine kochende Auflösung von essigsaurem Bleioxyd tropfen» 
weise eine Lösung von Alloxan (oder auch von Alloxansäure) so bildet sich Im 
Anfang ein voluminöser weisser Niederschlag, der sich beim Kochen in ein kry- 
Btallinisches sich leicht absetzendes Pulver von mesoxalsaurem Blei: 6,Pb a 0» ver- 
wandelt. In der Flüssigkeit findet sich Harnstoff. 

Kocht man eine heiss gesättigte Auflösung von alloxansaurem Baryt, so 
entsteht ein weisser Niederschlag , der ein Gemenge von mesoxalsaurem Baryt, 
kohlensaurem Baryt und alloxansaurem Baryt ist. Die Flüssigkeit setzt beim weite- 
ren Eindampfen gelbe blättrige Massen von mesoxalsaurem Baryt: GjBo^O, ab, 
welchem durch Alkohol etwas anhängender Harnstoff entzogen wird. 

Aus dem Bleisalz kann durch Schwefelwasserstoff die Mesoxalsäure selbst 
erhalten werden, sie ist krystallisirbar und in Wasser sehr löslich. Sie gibt mit 
Silbersalzen bei Zusatz von Ammoniak einen gelben Niederschlag, der bei gelindem 
Erwärmen zu Kohlensäure und metallischem Silber zerfallt. 

Amidartige Verbindungen des Alloxans, des Alloxantins 

und der Dialursäure. 

1169. Mykomelinsäure ***): ö 4 H 4 N 4 0 2 . Wird Alloxan mit Ammo- 
niak gelinde erwärmt, so färbt sich die Flüssigkeit gelb und erstarrt beim 
Erkalten oder Verdunsten zu einer durchsichtigen gelblichen Gallerte von 
mykomelin8aurem Ammoniak. Löst man dieses Ammoniaksalz in heis- 
sem Wasser und setzt man verdünnte Schwefelsäure zu, so scheidet sich 
sogleich Mykomelinsäure als durchscheinender gallertartiger Niederschlag 
aus, der nach dem Auswaschen und Trocknen zu einem gelben porösen 
Pulver wird. 

1170. Thionursäure f): G 4 H 6 N 3 90 6 . Man erhält das Ammoniaksalz 
der Thionursäure wenn Alloxan mit Ammoniak und schwefliger Säure 
gekocht wird: 

O 4 H 2 N 2 0 4 + 3NH 3 + SO, = e 4 H 3 (NH 4 ) 2 N,Se e 
Alloxan. Thionursaures Ammoniak. 

Man mischt am zweckmassigsten schwefligsaures Ammoniak mit Überschüsse- 



•) Ann. Chem. Pharm. XXVI. 298. 
••) Berzelius, Jahresb. XXV1L 105. 
»•) Liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XXVI. 804. 
t) ibid. XXVI. 268. 
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gern kohlensaurem Ammoniak . setzt AUoxanlösang zu and erhitzt eine halbe 
Stande lang zum Sieden. Beim Erkalten krystallisiren perlmutterglänzende Kry- 
stallschuppen von thionursaurem Ammoniak: 6 4 H a (NH 4 ) 3 N a S0 a 4" H a^- Dio 
Lösung dieses Salzes gibt mit essigsaurem Blei einen gelatinösen allmälig kristal- 
linisch werdenden Niederschlag von thionursaurem Blei: 6 4 H 3 Pb a N 3 S0 t , aus wel- 
ehern durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff die Thionursäure selbst dargestellt 
werden kann. Sie ist in Wasser sehr löslich und krystallisirt beim Verdunsten in 
gelinder Warme in feinen Nadeln. Beim Kochen ihrer wttssrigen Lösung zerfällt 
sie in Uramil und Schwefelsäure: 

Thionursäure, Uramil. 

Purpurs&ure und Murexid*). Das Murexid wurde schon von 1171. 
Scheele und Prout beobachtet; es wurde zuerst von Liebig und Wöhler, 
später von Fritsche, Gmelin u. A. und in neuester Zeit wieder von Beil- 
stein untersucht. Nach diesen neueren Versuchen scheint es erwiesen, 
dass das Murexid das Ammoniaksalz einer eigentümlichen 8äure, der 
Purpursäure ist, die ihrerseits als eine amidartige Verbindung des Allo- 
xantins angesehen werden kann. 

Das Murexid entsteht wenn trockenes Alloxantin bei 100° anhaltend 
mit Ammoniak behandelt wird : 

e 8 H 4 N 4 e 7 + 2NH, = e g H 4 (NH 4 )N 5 e, -|- H,e 

Alloxantin. Murexid. 

Es bildet sich auch wenn Ammoniak oder kohlensaures Ammoniak 
auf eine heisse Lösung von Alloxantin, oder auch auf eine Lösung von 
Alloxan oder auf die durch Oxydation der Harnsaure mit Salpetersäure 
direct erhaltenen Producte einwirken. 

Es entsteht endlich wenn das Amid der Dialursäure (Uramil) mit 
oxydirenden Substanzen, z. B. Quecksilberoxyd behandelt wird. Diese 
letztere Bildung ist leicht verständlich, wenn man sich erinnert, dass das 
Alloxantin unvollständig oxydirte Dialursäure ist. Man hat: 

2G 4 H 4 N,e 4 + O = e 8 H 4 N 4 0 7 -f 2H,0 
Dialursäure. Alloxantin. 

2G 4 H & N,e t + e = G g H s N e e e 4- H a e 

Dialuramid. Murexid. 

Zur Darstellung des Murexids erhitzt man zweckmassig ein Gemenge von 5 
Th. Dialuramid und 3 Th. Qoecksilberoxyd mit Wasser langsam zum Sieden und 
fikrirt die kochende Lösung, aus der sich dann beim Ei kalten Krystalle von Mu- 



•) Vgl. bes Liebig und Wöhler, Ann. Chem Pharm. XXVI. 254. 319. — Gre- 
gory, ibiA XXXIII. 834. - Fritsche, ibid. XXIX. 831; XXXII. 816. - Beil- 
stein, Ibid. CVIL 176. 
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rexid absetzen (Beilstein). Liebig und Wöhler lösen 4 Th. Alloxantin nnd 7 Tb. 
wasserhaltiges Alloxan in etwa 240Th. Wasser, erhitzen bis nahe zum Sieden und 
setzen eine Lösung von kohlensaurem Ammoniak zu. 

Das Murexid krystallisirt in vierseitigen Säulen oder Tafeln , die in 
auffallendem Licht prachtvoll grün, in durchfallendem Licht schön roth 
sind; es gibt ein rothes Pulver, das durch Politur metallglänzend grün 
wird. Das krystallisirte Murexid: 6 8 H 4 (NU 4 )N 5 0 6 + H 2 8, verliert sein 
Krystallwasser in trockener Luft schon bei gewöhnlicher Temperatur. Es 
löst sich leicht in siedendem Wasser zu einer tief purpurroten Flüssig- 
keit; auch in kaltem Wasser ist es etwas löslich. (Beaction auf Harnsäure 
vgl. $. 1162). Läast man auf eine Lösung von Murexid die Lösung eines 
Metallsalzes einwirken, so wird das Ammonium des Murexids gegen Me- 
tall ausgetauscht und es entstehen so purpursaure Salze. 

So erhält man z. B. durch Einwirkung einer Lösung von salpeiersaurem 
Kali auf Murexid das purpursaure Kali: O t H 4 KN t 0 t als tief rothes Pulver Ba- 
rytsalze geben mit Murexidlösung einen dunkelgrünen Niederschlag von purpur- 
saurem Baryt: e^BaN^e,. Mit Salpetersäure angesäuerte Silberlösung erzeugt 
mit Murexidlösung einen roth- oder grüngefarbten Niederschlag von purpursaurem 
Silber: 6§H 4 AgN s 9 ( ; Beilstein erhielt einmal als er eine kalt gesättigte Murexid- 
lösung mit neutraler Silberlösung versetzte einen braunrothen Niederschlag der 
doppelt so viel Silber enthielt: 8 8 H,Ag a N ft 0 ( . Er hält danach die Purpuraäure 
lür zweibasisch und die gewöhnlichen Salze, folglich auch dae Murexid, für saure 
Salze. 

Die Purpursäure selbst hat bis jetzt nicht in freiem Zustand dar- 
gestellt werden können, sie zerfällt stets in Dialuramid und Alloxan, oder 
deren Umwandlungsproduote: 

e 8 H 5 N f e, + h,o = e«H 4 N,e a + eAN a e 4 

Purpursäure. Dialuramid. Alloxan. 

Zersetzt man z. B. das Murexid mit 8äuren, so entsteht Dialuramid 
und Alloxan. Z. B.: 

e^NrLjN^e, + H,e + hci = e 4 H 6 N,e, + e 4 H x N t e 4 4- Nr^ci 

Murexid. Dialuramid. Alloxan. 

Dabei entsteht stets als Umwandlungsproduct des Alloxans etwas 
Alloxantin. 

Lässt man Salpetersäure auf Murexid einwirken, so wird das Dia- 
luramid zerstört und es entsteht nur Alloxan , oder , bei zu energischer 
Oxydation, dessen Oxydationsproducte. Erwärmt man Murexid mit Kali 
oder einer anderen Base, so bildet sich unter Ammoniakentwicklung 
Dialuramid und als Umwandlungsproduct des AUoxans alloxansaures 
Sals. 
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Di aluramid *) (Uramil, Murexan) : © 4 H 5 N 3 O s . Diese Substanz, 1172. 
die nach Bildung und Eigenschaften als Amid der Dialursäure angesehen 
werden kann, entsteht bei den eben besprochenen Zersetzungen des Mu- 
rexids und bei der oben erwähnten Zersetzung der Thionursäure. Man 
erhält sie am zweckmäßigsten, indem man, durch Kochen von Luft be- 
freite, Lösungen von Alloxantin und von ßalmiak vermischt Es scheiden 
sich dann feine weisse Krystalle von Dialuramid aus , während die Mut- 
terlauge AUoxan enthält: 

e 8 H 4 N 4 e 7 -f- nh 4 ci = e 4 H s N,e, 4- g 4 h,n,9 4 + hci 

Alloxantin. Dialuramid. AUoxan. 

Das Dialuramid ist in kaltem Wasser fast unlöslich, in siedendem 
Wasser löst es sich etwas; es krystalüsirt in völlig weissen feinen Na- 
deln, die sich an der Luft allmälig röthlich färben. Es löst sich in Am- 
moniak auf und wird durch Säuren wieder gefällt. Kocht man die am- 
raoniakalische Lösung längere Zeit, so geht es durch Oxydation in Mu- 
rexid aber. Erhitzt man Dialuramid mit Wasser und Quecksilberoxyd, 
so verwandelt es sich leicht und vollständig in Murexid. Bei Einwirkung 
von Salpetersäure entsteht Ailoxan. 

Liebig und Wöhler hatten das aus Thionursäure oder aus Alloxantin darge- 
stellte Uramil für verschieden gehalten von dem als Zersetzungsproduct des Mu- 
rexids auftretenden Murexan; nach den neueren Versuchen kann kaum ein Zwei- 
fel darüber sein, dass beide Körper identisch sind. 

Pseudoharnsäure **): O s H 6 N 4 0 4 . Das Kalisalz dieser 8äure 1178. 
entsteht, wie §. 1160 erwähnt, wenn cy ansaures Kali auf Dialuramid 
(oder auch auf Murexid) einwirkt: 

G 4 H 4 N 3 0 3 + GOKN = e $ H § KN 4 e 4 
Dialuramid. Cyans. Kali. Pseusoharns. Kali. 

Man erhitzt Dialuramid mit einer concentrirten Lösung von cy an- 
saurem Kali, bis sich die Flüssigkeit an der Luft nicht mehr röthet; rei- 
nigt das Kalisalz durch Umkrystallisiren und setzt dann zur Lösung des 
Kalisalzes in Kalilauge überschüssige Salzsäure, wodurch die Pseudo- 
harnsäure als weisses krystallinisches aus kleinen Prismen bestehendes 
Pulver niederfällt 

Die Pseudoharnsäure ist in Wasser sohwer löslich. Sie gibt mit Sal- 
petersäure leicht AUoxan, aber mit Bleihyperoxyd kein Allantoin. Sie 



•) Liebig und Wöhler, Ann. Chera. Pharm. XXVI. 274, 818. — Beilstein, ibid. 
CV1I. 188, 190. 
••) Baeyer und Schlieper, Jahresb. 1860. 827. 



Digitized by Google 



76 



Harnsäure and verwandte Körper. 



ist einbasisch; ihre Salze sind mit Ausnahme des Natronsalzes wenig 
löslich; sie sind alle krjstallisirbar. 

II. Derivate der Harnsäure. — Oxalreihe 

1174. Allantoin: 6 4 H 6 N. } 0 3 . Das Allantoin wurde von Vauquelin und 
Buniva schon 1800 beobachtet. Es findet sich in besonders reichlicher 
Menge in der AllantoisflQssigkeit der Kühe ; es wurde ferner im Harn 
gesäugter Kälber, im Hundeharn bei Respirationsstörungen und im Men- 
schenharn nach dem Genuss grösserer Mengen von Gerbsäure aufgefun- 
den. Liebig und Wöhler *) lehrten 1838 seine Darstellung durch Oxyda- 
tion der Harnsäure mittelst Bleihyperoxyd; Schlieper**) erhielt es durch 
Oxydation der Harnsäure mittelst Ferricyankalium ; Gorup Besanez ***) 
beobachtete seine Bildung bei Einwirkung von Ozon auf Harnsäure. 

Zur Darstellung des AHantoins erhitzt man Harnsäure mit Wasser zum Ko- 
chen und trägt in kleinen Mengen Bleihyperoxyd ein, bis dieses nicht mehr weiss 
wird. Man ifillt aus der filtrirtcn Flüssigkeit durch Schwefelwasserstoff das Blei 
und dampft zur Krystallisation ein. 

Das Allantoin bildet wasserhelle glasglänzende Prismen. Eis ist in 
kaltem Wasser wenig, in siedendem leichter löslich (1 Th Allantoin in 
30 Th. siedenden, in 160 Th. kalten Wassers). Es löst sich in Alkohol, 
nicht in Aether. Es bildet mit einigen Metalloxyden krystallisirbare Ver- 
bindungen; die Silberverbindung: 6 4 H 5 AgN 4 0 3 fällt aus einer gesättigten 
Allantoinlösung auf Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd • ammoniak in 
weissen Flocken aus. 

Die Zersetzungsproducte des AHantoins sind noch verhältnissmässig 
wenig untersucht. Kocht man es längere Zeit mit Barytwasser, so ent- 
steht unter Ammoniakentwicklung oxalsaurcr Baryt. Lässt man eine Lö- 
sung von Allantoin in concentrirter Kalilauge längere Zeit stehen , so er- 
hält man eine eigentümliche Säure, die Hidantoinsäure f), die sich, 
wie es scheint, von dem Allantoin nur durch die Elemente des Wassers 
unterscheidet: 

G 4 H e N 4 e, + H a e = ©4H $ N 4 e 4 

Allantoin. Hidantoinsäure. 

Erwärmt man das Allantoin gelinde mit Salzsäure oder Salpeter- 
säure, so spaltet es sich in Harnstoff und Allantursäure: 



•) Ann. Chem. Pharm. XXVI. 244. 
••) ibid. LXVII. 214. 
•••) ibid. CX. 94. 
t) Schlieper, Ann. Chem. Pharm. LXVII. 281. 
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e 4 H«N 4 e, + H,e = gh 4 n 2 o + e 3 H 4 N 2 e, 

Allantoin. Harnstoff. Allantursäure. 

Erhitzt man eine wässrige Lösung auf 140°, so wird neben Kohlen- 
säure und Ammoniak ebenfalls Allantursäure gebildet. 

Allantursäure*): G 3 H 4 N 2 0,. Dieses eben erwähnte Spaltungs- 1175. 
product des Allantoins ist eine unkrystallisirbare 6ehr zerfliessliche Sub- 
stanz, die in Wasser leicht löslich in Alkohol aber unlöslich ist. 

Die von Schlicper durch Einwirkung von Ferricyankalium auf Harnsäure 
erhaltene Lantanur säure **) scheint mit der Allantursäure identisch zu sein. 
Ebenso ist das von demselben Chemiker unter den Zersetzungsproducten der AI- 
loxansäure beobachtete Difluan** # ) wohl nur unreine Allantursäure. 

Hy durilsäur e : 6,H,N 4 0 t . Schlieper +) bezeichnete als Uydurilsänre ein 1170. 
durch Einwirkung von verdünnter Salpetersäure auf Harnsäure entstehendes Oxy- 
daüonsproducL Nach B a e y e r ft) entsteht dieselbe Substanz, wenn man Dialur- 
aäure mit Glyccrin auf 160° erhitzt. Es scheidet sich dabei ein körniges Pulver 
aus, welches das saure Ammoniaksalz der Hydurilsäure ist. Gleichzeitig werden 
Ameisensäure und Kohlensäure gebildet. Das erwähnte saure Ammoniaksall löst 
sich leicht in Ammoniak und gibt so neutrales hydurilsaures Ammoniak, aus des- 
sen wässriger Lösung die Hydurilsäure durch überschüssige Salzsäure als anfangs 
amorpher, bald kristallinisch werdender Niederschlag gefällt wird. Sie ist zwei- 
baoiach und hat die charakteristische Eigenschaft mit Eiscnchlorid eine intensiv 
dunkelgrüne Färbung zu erzeugen. 

Ox alantin: 6 6 tJ 4 N 4 0 5 Hjö. Diese Verbindung, die in der H77, 
Oxalreihe genau dieselbe Stellung einnimmt wie das Alloxantin in der 
Mesoxalreihe, wurde von Limprichtfff) durch Heduction derParaban- 
säure erhalten. Bringt man nämlich Parabansäure mit Zink und Salz- 
säure in Berührung, so setzt sich ein zinkhaltiges Krystallpulver ab, wel- 
ches selbst in siedendem Wasser sehr schwer löslich ist. Uebergiesst 
man es mit Wasser und leitet man Schwefelwasserstoff ein, so wird 
Schwefelzink gebildet und die Flüssigkeit liefert beim Eindampfen weisse 
Krystallkrusten von Oxalantin. Das Oxalantin ist in Wasser schwer lös- 
lich; es wird von heisser concentrirter Salpetersäure nicht zersetzt; es 
reducirt aus den Silber- und Quecksilbersalzen, nach Zusatz von Ammo- 
niak, Metall. Es verliert sein Krystallwasser bei 150°, färbt sich aber 
dabei rolh. 

Mit dem Oxalantin scheint die von Schlieper als Zersetzungsproduct der 
Allox ansäure erhaltene Leucotursäure *) identisch zu sein 

•) Pelouze, Ann. Chem. Pharm. XLIV. 107. 
••) Schlieper, ibid. LXVH. 220. 

•••) Schlieper, ibid. LVI. 5; vgl auch Baeyer, ibid. CXTX 126. 
t) ibid. LVI. 9. 

tt) ibid. CXJX 128. u. Zeitschr. Chem. Pharm. 1862. 289. 
ftt) Ann. Chem. Pharm. CXL 133. 
1) ibid. LVL 2. 
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Es ist bis jetzt nicht versucht, ob das Oxalantin durch energischere Keduc 
tion in Allantursäure übergeführt werden kann 

1178. Parabansäure *): 6 t H s N s 9 a . Diese Säure ist ein Oxydatiou«- 
product des Alloxans: 

G 4 H 2 N 2 0 4 -}- 0 ~ Ö0 2 -\~ GjHjNjÖj 
Alloxan. Parabansäure. 

Zu ihrer Darstellung Ir&gt man Harnsäure in (> Th. Salpetersäure 
von 1,3 spec. Gew. ein, verdunstet die Lösung bei gelinder Wärme und 
reinigt die sich abscheidenden Kryslalle durch Umkrystallisiren aus sie- 
dendem Wasser. Die Parabansäure bildet dünne durchsichtige Prismen, 
die in Wasser sehr löslich sind. Sie färbt sich beim Erhitzen röthlicb, 
schmilzt dann und sublimirt zum Theil unverändert. Ihre Lösung ftlli 
aus Silbersalzen einen weissen Niederschlag. 

Die wässrige Lösung der Paraban säure erleidet beim Kochen keine 
Zersetzung: bei Gegenwart von Säuren entsteht Oxalsäure und Harnstoff 
Erwärmt man Parabansäure mit wässrigem Ammoniak, so entsteht 
durch Was8eraufnahme oxalursaures Ammoniak Durch Zink und ShJz 
säure wird die Parabansäure zu Oxalantin reducirt 

Durch Einwirkung von Jodathyl auf Parabansäure hat Hlasiwetz ••) eiue 
eigenthümliche jodhaltige Substanz erhalten, deren Beziehungen zur Parabansäure 
noch nicht festgestellt sind (G,H n NO ft J, ?). 

1179. Oxalursäure ***): G a H 4 N,6 4 . Das Ammoniaksalz dieser 8äun 
scheidet sich, wie eben erwähnt, in Gestalt feiner Nadeln äus, wenn Pa 
rabansäure mit wässrigem Ammoniak erwärmt wird. Das Kalisalz der 
Oxalursäure kann leicht direct aus Alloxan dargestellt werden. Fügt 
man nämlich zu der mit wenig Blausäure versetzten Alloxanlösung essig- 
saures Kali oder besser kohlensaures Kali , so spaltet sich das Alloxan 
unter Einwirkung von Kohlensäure in Dialursäure und Oxalursäure: 

2e 4 H,N a e 4 -|- 2H,e = e 4 H 4 N 2 e 4 4- e,H 4 N,e 4 4- ee, 

Alloxan. Dialursäure. Oxalursäure. 

Das dialursäure Kati ist in Wasser unlöslich, aus der von diesem 
Salz abfiltrirten Lösung krystallisirt beim Eindampfen oxalursaures Kali 
in farblosen Krystall blättchen (Strecker). 

Die Oxalursäure wird aus der Lösung ihres Ammoniak- oder Kali- 
salzes durch Zusatz von Säuren als lockeres Krystallpulver gefällt; sie 



•) liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XXVI. 286- 
••) Ann. Chem. Pharm. CHI. 200. 
•••) Liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm XXVI. 264. 287; Strecker, ibi<i. 
CXin. 68; Waage, ibid. CXVIIL 801. 
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löst sieb schwer in kaltem Wasser und zerfallt beim Sieden mit Wasser 
in Oxalsäure und Harnstoff. 

Oxaluramid, Oxalan: e 3 H 5 N,e,. Rösing und 8chischkoff *) be- 1180. 
obachteten die Bildung dieses Körpers als sie Alloxan auf Cyanammo- 
niurolösung einwirken Hessen. Strecker**) zeigte dann, dass eine ge- 
ringe Menge von Blausäure die Zersetzung einer unbegrenzten Menge 
vod Alloxan vermitteln kann and dass das Alloxan, wenn es bei Gegen- 
wart von etwas Blausäure auf wässriges Ammoniak einwirkt, sich spal- 
tet, indem Dialursäure, Oxaluramid und Kohlensäure gebildet werden : 

26 4 H,N,e 4 + nh, + h 2 o = e 4 H 4 N,e 4 + e^i^e, + ee, 

Alloxan. Dialursäure. Oxaluramid. 

Das Oxaluramid lallt als weisses Krystallpulver aus; es löst sich 
io concentrirter Schwefelsäure ohne Zersetzung und wird durch Wasser 
aus dieser Lösung wieder gefallt. Beim Kochen mit Wasser zerfällt es 
in Oxalsäure, Ammoniak und Harnstoff. 

Wird statt des Ammoniaks eine Ammoniakbase, z. B. Aethylamin, angewandt, 
so entsteht ein krystallinischer dem Oxaluramid ähnlicher Niederschlag, das Aethyl- 
oxalnramid. 

An die eben besprochenen Abkömmlinge der Harnsäure und specieller an 1181. 
die Lencotnrsäure and Allantursänre schliessen sich zunächst noch das Hydantoin 
and die AHitursäure an. 

Hydantoin •••) : OjH^NjO,. Das Hydantoin entsteht, wenn AJlantoin mit 
Jodwasserstoffsäurc erhitzt wird; es wird Jod frei nnd das Allantoin spaltet sich 
in Harnstoff und Hydantoin : 

0«H # N 4 0 3 + 2HJ = G,H 4 N a O, -f GH 4 N a O + J a 
Allantoin. Hydantoin. Harnstoff. 

Das Hydan'oin kann nach Bildung und Zusammensetzung als ein Reduc- 
tionsproduet der Allantursäure angesehen werden Es bildet in Wasser lösliche 
i&rblose Kry stalle 

Baeyer vermuthet, dass das Hydantoin mit einer der drei von Schlieper 
bei Zersetzung der Alloxansäure erhaltenen Substanzen identisch sei. Er erklärt 
die Zersetzung der Alloxansäure in folgender Weise: die Alloxansäure zerfällt un- 
ter Bildung von Kohlensaure in Parabansäure, während gleichzeitig durch den so 
disponibel werdenden Wasserstoff Reductionsproducte der Parabansäure entstehen. 
Man hat: 



•) Ann. Cham. Pharm. CVI. 255. 
••) ibid. CXm. 47. vgl. auch : Liebig, ibid. CVHI. 126. 

•••) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. CXVH 178; CXIX. 127. - Schlieper, ibid. 
LVL 8 
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Alloxansaure: 0 4 H 4 N a G 5 = 00j -f- H a -|- Ö 3 H 2 N 2 Oj Parabansäure 

Parabansäure: 20 a H a N a G, -j- H a = 0 f H e N 4 0 4 Leucotursäure. 

0 3 H a N a e a + H a = 0,H 4 N a 0, Allantursäure. 

0 a H a N a 0 a + 2H a = 0,H 4 N a G a + H a 0 Hydantoin. 

1182. Allitursäure nennt Schlieper •) ein beim Eindampfen von Alloxantin mii 

überechüssiger Salzsäure entstehendes Product, dessen Analyse zu der Formel 
0 t H 4 N 4 0 4 fahrt. Baeyer vermuthet die Allitursäure stehe zum Hydantoin in ihn 
licher Beziehung wie das Alloxantin zur Dialursäure. 

1188. Während die beiden oben erwähnten Körper als weitere Reducüonaprodoctt 

der Parabansäure angesehen werden können, erscheint ein anderes ebenfalls von 
Schlieper aus dem Alloxantin dargestelltes Product, die Dilitursäure 
O 4 H c N 4 0 ft als das am weitesten oxydirte Glied aller Abkömmlinge der Harnsäure. 
Die Dilitursäure kann nach Zusammensetzung und nach ihrem Verhalten beim 
Erhitzen, ähnlich dem Harnstoff, als eine amidartige Verbindung der Kohlensäure 
angesehen werden. Man hat: 0 4 H 9 N 4 e 5 = 400 a + 4NH, — SH a 0. 



Guanin, Xanthin, Guanidin. 

1184. An die Harnsäure und ihre näheren Verwandten reiht sich zunächst 
das Guanin mit seinen Umwandlungsproducten : Xanthin und Guanidio 
an. Nach dem chemischen Verhalten dieses Körpers konnte man an- 
nehmen, dass ein Theil seines Molecüls eioe der Harnsäure sehr ähnliche 
Zusammensetzung besitzt; wenigstens entsteht aus Guanin durch oxydi* 
rende Einflüsse die Parabansäure, eines der zahlreichen Umwandlung^ 
produete der Harnsäure. 



1185. Guanin***): G 5 H 8 N 8 0. Das Guanin wurde 1844 von Unger im 
Guano entdeckt; es wurde später von Gorup-Besanez und Will in den 
Excrementen der Kreuzspinne beobachtet und dann in der Bauchspeichel 
drüse und der Leber und in neuster Zeit in den Schuppen des Weiss- 
fisches aufgefunden. 

Zur Darstellung des Guanins empüehlt Strecker die folgende Modificauoi: 
der von Unger angegebenen Methode. Man vertheilt den Guano in Wasser, seut 
nach und nach Kalkmilch zu, kocht und ültrirt ab. Man entzieht so färbende 
Substanzen, flüchtige Säuren etc.; man wiederholt die Behandlung so lange sich 
die Flüssigkeit noch färbt; Guanin und Harnsäure bleiben im Rückstand. Dieser 



•) Schlieper, Ann. Chem. Pharm. LVI. 21; Baeyer, ibid. CX1X. 127. 
••) Schlieper, ibid. S. 24. 
••♦) Unger, Ann. Chem. Pharm. LVUI. 18; L1X. 68. — Gorup-Besanez und Will, 
ibid. LX1X. 117. — Scherer, ibid. CX1I. 257. 277. — Neubauer und Kerner. 
ibid. CL 818; Kerner, ibid. OHL 249. — Strecker, ibid. CVIII. 141; 
CXVIH. 152. Barreawül, Ann. Chem. Pharm. LXXIL 128. 
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wird mehrmals mit kohlensaurem Natron aasgekocht and die Lösung mit essig- 
saurem Katron und mit Salzsäure bis zur stark sauren Reaction versetzt, wodurch 
Guanin und Harnsäure ausfallen. Der Niederschlag wird mit Waaser gewaschen 
und mit mässig verdünnter Salzsäure ausgekocht; die meiste Harnsäure bleibt un- 
gelöst, das Guanin geht in Verbindung mit Salzsäure in Lösung. Die durch Ab- 
dampfen dieser Lösung erhaltenen Krystalle von salzsaurcm Guanin enthalten 
stets noch Harnsäure beigemengt Man scheidet daraus das Guanin durch Kochen 
mit verdünntem Ammoniak ab und löst es kochend in starker Salpetersäure, wo- 
durch die Harnsäure zerstört und eine Lösung erhalten wird, die beim Erkalten 
Krystalle von salpetersaurem Guanin liefert; aus diesem wird endlich das Guanin 
durch Ammoniak abgeschieden - Zur Darstellung von völlig reinem Guanin 
stellt man zweckmässig durch Eingiessen einer alkoholischen Sublimatlösung in 
die Lösung des Guanins in verdünnter Salzsäure Guanin -quecksilberchlorid dar, 
zersetzt dieses mit Schwefelwasserstoff und zerlegt endlich das so gewonnene salz- 
asture Guanin mit Ammoniak (Neubauer und Kerner). 

Das Guanin ist ein weisses amorphes in Wasser unlösliches Pulver. 
Es geht mit Basen, mit Säuren und mit 8alzen zahlreiche sum Theil 
schön krystallisirende Verbindungen ein. Das salzsaure Guanin : 6 t H ft N & 0, 
HCl + H,0 bildet grosse weisse Nadeln. 

Das Guanin wird beim Eindampfen mit ooncentrirter Salpetersaure 
»ersetzt, das entstehende Product ist noch nicht naher untersucht (Neu- 
bauer und Kerner). 

Oxydirt man Guanin durch Salzsaure und ohlorsaures Kali, so ent- 
stehen als Hauptproducte: Parabansäure und Ouanidin: 

e,H,N,e + h,o + se = 6,^,0, + gh,n, + ee, 

Guanin. Parabansaure. Guanidin. 

Gleichzeitig werden als weitere Zersetzungsproducte der Paraban- 
saure noch Oxatursäure, Oxalsäure und Harnstoff erhalten; in geringer 
Menge entsteht noch Xanthin und eine eigentümliche Substanz, die schon 
Unger beobachtet und als Ueberharnsäure bezeichnet hatte (8trecker). 

Mit dieser letzteren ist vielleicht das von Kerner durch Einwirkung 
von Ueberman »ansäure auf Guanin erhaltene Oxyguanin identisch. 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Guanin entsteht unter 
8tickstoffentwioklung Xanthin und gleichzeitig eine Nitroverbindung, die 
durch reducirende Substanzen ebenfalls Xanthin liefert (Strecker) : 

e.H.N.e + no,h = ejBjXie t + n, + H a e 

Guanin. Xanthin. 

Guanidin: 6H f N a . Das Guanidin wurde, wie oben erwähnt, von u86. 
Strecker •) durch Oxydation des Guanins mittelst Chlorsäuren Kali's und 
öalzÄänre erhalten. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXVUL Hl. 
KsäaU, Mg». CbMü«. IL 6 
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Zur Darstellung de« Guanidins verfuhr Strecker wie folgt. Goanin wurde 
mit Salzsäure von 1,1 spec. Gew. Übergössen und allmälig ehloraaures Kali einge- 
tragen (auf 20 Grmra. Guanin etwa 12 Grm. ehloraaures Kali) Die Lösung gab 
beim Verdunsten zunächst Krystalle von Parabansaure. Die Mutterlauge wurde 
mit Wasser verdünnt, mit kohlensaurem Baryt digerirt und Alkohol zugefügt, « 
entsteht ein Niederschlag von oxalursaureui Baryt, Chlorbaryum und Xanthin -l»- 
ryt. Die Flüssigkeit gab nach dem Verdunsten und nochmaligem Behandeln mit 
Alkohol eine alkoholische Lösung von salzsaurem Guanidin. Dieses wurde nsch 
Entfernung des Alkohols durch schwefelsaures Silberoxyd in schwefelsaures Gu&ai 
din Übergeführt, welches letztere durch Zusatz von absolutem Alkohol zu der im 
Wasserbad eingeengten Flüssigkeit, krystallinisch ausfiel 

Das Guanidin ist eine starke Base. Man erhält es durch Zersetzen 
des schwefelsauren Salzes mit Barytwasser und Verdunsten der Lösung 
im Vacuum als Gaustisch schmeckende kristallinische Masse, die an der 
Luft leicht Feuchtigkeit und Kohlensäure anzieht. Die Salze des Guani- 
dins sind zum Theil schön krystalli sirbar. 

Das freie Guanidin konnte bis jetzt nicht in einem für die Analyse geeigne 
ten Zustand erhalten werden, es bleibt also vorerst unentschieden ob die freie 
Base eine Ammoniakbase ist: 0H a N, oder vielleicht eher eine Ammoniumbaäe 
6H 7 N 3 e (Typus: 8H,N 4- H a O). 

Das salzsaure Salz krystallisirt schwer, es ist in Wasser und Alkohol sehr 
lÖBlich. Das schwefelsaure Salz bildet farblose, in Wasser lösliche, in Alkohol an- 
lösliche Krystalle; das Salpetersäure Salz bÜdet farblose in kaltem Wasser schwer 
lösliche Prismen. 

Das kohlensaure Salz: eO a .26 H ft N 3 .H 2 0 bildet wohlausgebildete in Ws* 
aer leicht lösliche, in Alkohol unlösliche Krystalle; auch das Oxalsäure Sali 
6H,N„ G a H a O«, H a O ist krystallisirbar. Ein Platindoppelsalz wird leicht in kör- 
nigen Krystallen erhalten : 6H 6 Na, HCl, PtCl a . 

Die Zersetzungen des Guanidins sind noch nicht näher untersucht. 
Das salpetersaure Salz scheint bei Einwirkung von überschüssiger Salpe 
tersäure salpetersauren Harnstoff zu liefern. Vielleicht: 

6H 5 N a + H 2 0 = GH 4 N 2 0 + NH 3 
Guanidin. Harnstoff. 

Bs wurde früher (§. 1014) schon erwähnt, das« das Guanidin ab 
amidartige Verbindung der Kohlensäure betrachtet werden kann; es ent- 
hält die Elemente von Cvanamid -f- NH,. 

Das nachher zu besprechende Methyluramin kann als Meth vlabkömm- 
ling des Guanidins angesehen werden. 
1187. Xanthin*) (Xanthicoxyd, Harnoxyd): ejBJS^ w Daa Xanthin 



•) Liebig und Wöhler, Ann. Chem. Pharm XXVI 340. — Scherer, ibid. CVE 
814; CXI1. 257, 276, 279. - Stadeler, ibid. CXI. 28; CXVL 102. - Strecker 
CVUJ. 141 ; CXVIH 157, 166. 
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wurde 1819 von Marcet in einem Harnstein entdeckt, yon Liebig ond 
Wöhler wieder beobachtet und analysirt. Seitdem haben Scherer und 
Stadeler das Xanthin als normalen Bestandteil des Muskelfleisches, man- 
cher Orgaoe und vieler Drüsensäfte, namentlich der Bauchspeicheldrüse 
nachgewiesen. Die BiWung des Xanthins aus Guanin lehrte Strecker 
1858. 

Aus Xanthin bestehende Harnsteine sind bis Jetzt nur zweimal beobachtet 
worden. In Betreff der Darstellung aus thierischen Organen vgl. Städelcr und 
Scherer loc. cit. — Zur Darstellung des Xanthina aus Ouanin verfahrt Strecker in 
folgender Weise Die Lösung des Guanins in starker Salpetersäure wird so lange 
kochend mit salpetrigsaurem Kali versetzt, bis eine starke Entwicklung rotber 
Dämpfe stattfindet Man setzt dann viel Wasser zu und löst den ausfallenden 
gelben Körper, nach dem Auswaschen mit Wasser, in kochendem Ammoniak. 
Zu der Flüssigkeit fügt man so lange eine Lösnng von Eisenvitriol , bis statt 
des anfänglich sich abscheidenden Eisenoxydhydrats schwarzes Eisenoxyduloxyd 
niederfallt. Die Lösung, welche noch viel freies Ammoniak enthalten muss, wird 
abfiltrirt, im Wasserbad zur Trockne verdampft und das schwefelsaure Ammoniak 
mit kaltem Wasser ausgezogen. Der Rückstand wird dann nochmals in kochen- 
dem Ammoniak gelöst und die Flüssigkeit abermals verdunstet 

Das Xanthin scheidet sich beim Erkalten der heissgesättigten Lö- 
sung in weissen Flocken , beim Verdunsten in kleinen Schuppen aus. 
Ei ist in kaltem Wasser fast unlöslich (in 14000 Th.), und löst sich auch 
schwer in siedendem Wasser. 

Es bildet mit Säuren und mit Basen grossentheils krystallisirbare 
Verbindungen,, die meist löslicher sind als das Xanthin selbst; auch die 
kochend gesättigte ammoniakalische Lösung gibt beim Erkalten Krystalle 
von Xanthin -ammoniak. 

Daa Xanthin unterscheidet sich von der Harnsäure nur durch ein Atom O, 
welches es weniger enthalt 

Behandelt man die Silberverbindung des Xanthins, welche 2 At. 
Silber enthält, mit Jodmethyl, so entsteht zweifach methylirtee Xanthin, 
ein mit dem Theobromin isomerer aber in den Eigenschaften verschiede- 
ner Körper (8trecker) *). 

Sarkin, Hypoxanthin **): 65^46. 

An das Xanthin und folglich auch das Guanin reiht sich, der Zu- 1188. 
äammensetzung nach und wie es scheint auch durch die Natur der bei 
Einwirkung von Salpetersäure entstehenden Producte, das Sarkin oder 



•) Ann. Chem. Pharm. CXVIII. 172. 

Scherer, Ann. Chem. Pharm. LXXIII. 828-, CXII. 257. - Gorup- Besanez, 
ibid. XCVm. 24. — Cloötta, ibid. XC1X. 803. - Strecker, ibid. CIL 204; 

cvm. 129. 

6* 
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Hjpoxanthin an. Diese Substanz wurde von Scherer in der Milz und 
dem Herzmuskel aufgefunden, später auch im Blut, der Leber, den Nie- 
ren etc. beobachtet Strecker erhielt sie aus der Fleischflüssigkeit und 
untersuchte sie zuerst genauer. 

Man erhält das Sarkin aus der Mutterlauge von der Darstellung des Kreattnt 
aus Fleischflüssigkeit (vgl. §. 1191), indem man, nach Verdünnen mit Wasser, mit 
essigsaurem Kupfer kocht; den Niederschlag (Sarkta-Kupferoxyd) erst mit kaltem 
Wasser auswäscht und dann in siedendem Wasser vertheilt und mit Schwefelwas- 
serstoff zersetzt. Die heiss ültrirte Flüssigkeit gibt beim Erkalten oder Abdampfen 
Sarkin, welches noch mit etwas Bleioxydhydrat gekocht wird , worauf eB aus der 
filtrirteu und mit Schwefelwasserstoff behandelten Lösung rein ausfällt (Strecker). 

Das Sarkin scheidet sich beim Erkalten der heiss gesättigten Lö- 
sung in Flocken aus, die aus mikroskopischen Nadeln bestehen. Es löst 
sich in 300 Th. kalten, in 78 Th. siedenden Wassers; in Alkohol ist es 
wenig löslich. Es löst sich leicht in Alkalien, in verdünnter Salzsäure 
und in concentrirter Schwefelsäure oder Salpetersäure. 

Das Sarkin verbindet sich mit Säuren , mit Metalloxyden und mit 
Salzen. 

Salzsaures Sarkin: 6 ft H 4 N 4 0, HCl setzt sich aus der Lösung des Sarkins in 
siedender concentrirter Salzsäure in perlmutterglänzenden Tafeln ab; wird seine 
heiaae Lösung mit Platinchlorid versetzt, so erhält man beim Erkalten Kry stalle: 
0 5 H 4 N 4 O, HCl, PtCl a . Salpetersaures Silberoxyd gibt mit wässriger Sarkinlösung 
einen Niederschlag, der aus hcisser Salpetersäure krystallisirt : 0 4 H 4 N 4 0, NO,Ag 
Löst man Sarkin in verdünntem Barytwasser und setzt dann concentrirte Baryt- 
lösung zu, so fallt eine krystallinische Verbindung: 6 $ H 4 N 4 0 -f- 2BaH0. 

Die Zersetzungsproducte des Sarkins sind noch nicht näher unter- 
sucht. Bei Einwirkung von Salpetersäure scheint Xanthin zu entstehen, 
welches sieb von dem Sarkin nur durch den Mebrgehalt von 1 At. O 
unterscheidet 

Den empirischen Formeln nach findet zwischen dem Sarkin, dem Xanthin 
und der Harnsäure eine sehr einfache Beziehung statt. Man hat: 

Sarkin 6,H 4 N 4 e 

Xanthin G^H^e, 

Harnsäure e^N^,. 



Kroatin, Kreatinin, Sarkosin etc. 

1189. An die Gruppe der Harnsäure einerseits und an das Ouanin 
andrerseits reihen sich duroh ihre Umwandlungsproduote das Kreatin 
und Kreatinin an, Substanzen, die ausserdem auch mit dem Gljco- 
oo 11 in verwandtschaftlicher Beziehung stehen. . > 
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Das Kreatin zerfällt nämlich beim Kochen mit Barytwasser in 8ar- 
kosin und Harnstoff: 

0 4 H Ä N a 0 2 -f- H a O ~ 0 3 H 7 NO a -f~ GH 4 N 2 Ö 
Kreatin. Sarkosin. Harnstoff. 

Das Sarkosin aber kann, wie früher f§. 1004) erwähnt wurde, als 
methylhaltiger- Abkömmling des Glycocolls betrachtet werden ; und es ent- 
steht in der That, wie Volbard *) in neuester Zeit fand, wenn Methylamin 
auf Monochloressig8äure einwirkt. 

Bei Einwirkung oxydirender Substanzen liefert das Kreatin entwe- 
der Oxalsäure und Methy luramin : 

G 4 H t N,e a + 20 = e a H T N, + G t H a 0 4 
Kreatin. Methyluramin. Oxalsäure. 

welches letztere als methylhaltiger Abkömmling des Guanidins zu be- 
trachten ist; oder es wird, vielleicht nach der Gleichung: 

e^.e, + 20 = e 4 H 4 N 1 e J + nh, h 3 o 

Kreatin. Methyl-parabansäure. 

ein noch verhältnissmässig wenig untersuchter Körper erhalten, der wahr- 
scheinlich einfach methy lirte Parabansäure ist. 

Die eben erwähnten Umwandlungen des Kreatins und ausserdem 
das Auftreten von Methylamin bei tiefer gehenden Spaltungen des Krea- 
tins setzen jedenfalls ausser Zweitel, dass in dem Kreatin und dem Krea- 
tinin das Radical Methyl angenommen werden muss. 

Das Kreatin und Kreatinin erscheinen so als methylhaltige Abkömm- 
linge zweier Substanzen, die 8trecker in neuerer Zeit synthetisch darge- 
stellt hat und aus welchen wahrscheinlich künstlich Kreatinin und Kreatin 
erhalten werden können. Es sind dies das Olycocyamin: 0 3 H 7 N 3 0 2 
ond das Gly cocy amidi o; 0 3 H Ä N 3 0. 

Glycocyamin**): e,H 7 N,0 2 . Lässt man Glycocoll und Cyanamid 1190. 
in wässriger Lösung bei gewöhnlicher Temperatur auf einander einwir- 
ken, so vereinigen sie sich direct und es setzen sich nach einigen Tagen 
Krystalle von Olycocyamin ab: 

e,H $ N0, + OHjN, = O^NjG, 
Glycocoll. Cyanamid. Glycocyamin. 
Das Glycocyamin löst sich leicht in siedendem, schwierig in kaltem 
Wasser (in 126 Tb.), in Alkoh ol ist es unlöslich. 

Es gibt mit Salzsäure ein krystallisirendes Salz: 6 3 H 7 N 3 0 3 , HCl, 
welches eine schöne Platinverbindung erzeugt: 6 3 H 7 N 3 0 2 , HCl, PtClj. 



•) Ann. Cham. Pharm. CXXIII. 26t. 
••) Strecker, Compt read LH 1212. 
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Eb kann 1 At. Wasserstoff gegen Metalle austauschen und erseugt a. B. 
beim Kochen mit essigsaurem Kupfer einen hellgrünen Niederschlag: 

e,H c CuN,e t . 

Glycocyamidin: 6 S H ( N S 0. Diese Base entsteht aus dem Glyco- 
oyamin durch Austritt von Wasser: 

0,h 7 n,o j = e,H»N a e + h,o 

Glycocyamin. Glycooyamidin. 

Erhitzt man Glycocyamin in einem Strom von trocknem Salzsäure- 
gas auf 160°, so schmilzt die anfangs entstandene Verbindung unter 
Wasseraustritt und man erhalt salzsaures Glycocyamidin. Aus diesem 
kann durch Bleioxydhydrat das Glycocyamidin selbst erhalten werden; 
es krystaliisirt in kleinen farblosen Schuppen, die in Wasser sehr löslich 
sind. Es bildet mit Chlorzink eine wenig lösliche, in Nadeln krystallisi- 
rende Verbindung. — Das salzsaure Glycocyamidin : G,H 5 N s O, HCl ist 
in Wasser sehr löslich; sein Platindoppelsalz: e a H 8 N,e, HCl, PtCl, kry- 
staliisirt in Nadeln. 

1191. Kreatin*): G^NaOj -f- H 2 0. Das Kreatin wurde von Chev- 
reul 1835 in der Fleischflüssigkeit entdeckt und zuerst von Liebig 1847 
naher untersucht; seitdem hat es Liebig im Harn und Müller im Hirn 
nachgewiesen. Es entsteht leicht aus Kreatinin, durch Aufnahme von 
Wasser. 

Darstellung. Das zerhackte Fleisch wird mit kaltem Wasser aasgepr es st. 
der Auszug zum Sieden erhitzt, vom coagulirten Albumin abgegoseen und mit Ba- 
rytwasser versetzt, bis alle Phosphorsäure gefallt ist Ans dem im Wasserbad auf 
etwa l j w seines Volums eingedampften Filtrat scheiden sich dann allmälig Kry- 
sudle von Kreatin ab, die durch Unikrystallisiren aus siedendem Wasser unter Zu- 
aatz von Thierkohle entfärbt werden. 

Das Kreatin bildet glänzende wasserhelle Säulen, die bei 100° ihr 
Krystallwasser verlieren. Es löst sich schwer in kaltem (1 Th. in 74 Th.), 
leicht in siedendem Wasser; in verdünntem Alkohol ist es löslich, in 
absolutem Alkohol und in Aether fast unlöslich. 

Es bildet mit Säuren meist krystallisirbare und in Wasser lösliche 
Verbindungen, von welchen das salzsaure Kreatin in schönen Prismen 
krystaliisirt. Zur Darstellung dieser Verbindungen muss die Lösung des 
Kreatins in der 8äure bei einer 30° nicht übersteigenden Temperatur ver- 
dunstet werden , weil das Kreatin beim Erhitzen mit Säuren unter Was- 
seraustritt in Kreatinin übergeht : 



•) Vgl. Chevreul, Ann. Chem. Pharm. IX. 298. — Liebig, ibid LXH 293, SOS; 
CVin. 354 — Müller, ibid. CIII 136. 142. — Heintz, ibid. LXVIH. 861. — 
Dessaignes, tbid. XLII. 407 ; XCVH 889. 
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e 4 H t N 3 o, = e 4 H T N,e + H,e 

Kreatin. Kreatinin. 

Kocht man Kreatin mit Barytwasser, so zerfallt es in Sarkosin 
and Harnstoff (vgl. oben §. 1189 > 

Kocht man Kreatin mit Quecksilberoxyd, so wird neben Kohlen- 
saare, die wahrscheinlich secund&res Zersetzungsproduct ist, Oxalsäure 
und Methyluramin gebildet. Beim Kochen mit Bleisuperoxyd wird das 
Kreatin nicht verändert, setzt man aber noch Schwefelsäure zu, so ent- 
steht ebenfalls Methyluramin. 

Wird Kreatin mit Natronkalk erhitzt, so entweicht Ammoniak und 
Methylamin ; auch bei Oxydation mit Salpetersäure entsteht, neben Am- 
moniak, Methylamin. 

Leitet man durch eine Lösung von salpetersaurem Kreatin einen Strom von 
salpetriger Säure, so entweicht viel Gas und man erhält, nach Neutralisation mit 
Kali und Auskrystallisiren des salpetersauren Kali's, durch Zusatz von Salpeter- 
säure m Silberoxyd einen krystallinischen Niederschlag, der die Zusammensetzung 
G,HjN, N4>,Ag besitzt und in welchem eine neue noch nicht näher untersuchte 
Base: 6,H»N enthalten zu sein scheint (Dessaignes) 

Kreatinin *): 6 4 H 7 N 3 G Das Kreatinin unterscheidet sich von 1192. 
dem Kreatin nur durch die Elemente des Wassers, die es weniger ent" 
hält; es entsteht aus demselben durch Wasseraustritt und geht umge- 
kehrt durch Wasseraufnahme wieder in Kreatin über. Die erstere Um- 
wandlung findet bei Einwirkung von 8äuren auf Kreatin oder bei Gäh- 
rung, die letztere bei Einwirkung von Basen auf Kreatinin statu 

Das Kreatinin findet sich, meist neben Kreatin, im Muskelgewebe 
und zwar bis zu den niederen Thierklassen herab (Cephalopoden, Ace- 
pbalen) , es ist aber ausserdem auch im Harn des Menschen , des Pfer- 
des, des Hundes und in besonders reichlicher Menge im Kalbsharn auf- 
gefunden worden. 

Zur Darstellung aus Harn versetzt man diesen, um die phosphorsauren Salze 
zo fallen, mit Chlorcalcium und etwas Kalkmilch bis zur neutralen Reaction» 
dampft dae Filtrat stark ein und fügt zu der von den auskrystallisirten Salzen ge- 
trennten Mutterlauge eine syrupdickc Losung von Chlorzink. Nach einigen Tagen 
setzen sich warzenförmige Kry stalle von Kreatinin-Chlorzink ab, die in siedendem 
Wasser gelost und durch Kochen mit überschüssigem Bleioxydhydrat, oder auch 
durch Ammoniak und Schwefelammonium zersetzt werden. Das durch Thierkohle 
entfärbte Filtrat liefert beim Eindampfen Kreatinin. 

Das Kreatinin bildet farblose Säulen, die in heissem Wasser leicht 



•) VgL Liebig, Ann. Chem. Pharm. LX1I. 298. — Heintz, ibid. LXVU1. 863. — 
Socoloff, ibid. LXXVIII. 248; LXXX.114.— Dessaignes, ibid. XCVII. 839.— 
Neubauer, ibid. CXIX. 27; CXX, 267. — 
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und selbst in kaltem Wasser ziemlich löslich sind (bei 16* in 1 1,5 Tb.). 
Es löst sich leicht in siedendem weniger in kaltem Alkohol (1 Tb. in 
etwa 100 Th.J. 

Das Kreatinin ist eine starke Base; es reagirt alkalisch and treibt 
das Ammoniak aas seinen Verbindungen aus. Es verbindet sich direot 
mit Sauren und mit einigen Salzen. 

Das salzsaure Kreatinin: 6 4 H 1 N s O, HCl bildet in Walser und Alkohol lös- 
liche Prismen, die ein lösliches Platindoppelsalz: 0 4 H 1 N,O, HCl, PtCl» liefern. Von 
den Verbindungen mit Salzen ist das Kreatininchlonink : 6^,11,0, ZnCl beson- 
ders wichtig; eine körnig krystallinische Verbindung, die in Wasser wenig löslich, 
in Alkohol unlöslich ist Sie erzeugt beim Eindampfen mit starker Salzsaure eine 
lösliche kr> stallisirbare Verbindung von salzsaurem Kreatininchlorzink: 6 4 H 7 N,0, 
HCl, ZnCl, aus deren Lösung durch essigsaures Natron Kreatinin • Chlorzink ge- 
fallt wird. 

Das Kreatinin geht, wie schon erwähnt, bei Einwirkung von Basen 
in Kreatin aber. Diese Umwandlung findet schon bei längerem Stehen 
mit Kalkmilch oder beim Kochen mit Bleioxyd statt; daher erhalt man 
bei Darstellung des Kreatinins aus Harn stets etwas Kreatin. 

Beim Kochen mit Quecksilberoxyd gibt das Kreatinin, wie das Krea- 
tin, Oxalsäure und Methyluramin (Dessaignes) Dieselben Producta ent- 
stehen auch bei Oxydation mit übermangansaurem Kali (Neubauer). Bei 
Einwirkung von salpetriger Säure dagegen werden aus Kreatinin andere 
Zersetaungsproducte erhalten als aus Kreatin (Dessaignes) (vgl. §. 1195). 

Lasst man Jodäthyl auf Kreatinin einwirken , so entsteht krystallisirtes Ae- 
thylkreatininjodid : e^N,«*, e a H»J ; aus diesem kann durch Silberoxyd das Aethyl- 
kreatinin in wasserhaltigen Krystallen erhalten werden Das Aethylkreatininchlo- 
rid: 6 4 H.,N,e, 6»H ft Cl ist ebenfalls krystalli sirbar ; es bildet mit Platinchlorid ein 
krystallisirtes Doppelsalz: 0 4 H # (© a H ft )N,0, HCl, PtCl, (Neubauer). 

8arkosin*): 0 t H 7 Ne,. Liebig erhielt 1847 diese Base durch 
Kochen von Kreatin mit Barythydrat. Volhard Beigte vor Kurzem, dass 
das Sarkosin synthetisch, durch Einwirkung von Methylamin auf Mono- 
ohiores8ig8äure erhalten werden kann. 

Kocht man eine heiss gesättigte Lösung von Kreatin so lange mit Baryt- 
hydrat als noch Ammoniak entweicht, so entsteht viel kohlensaurer Baryt und 
das tiltrat enthalt neben überschüssigem Baryt Sarkosin, welches aus der bis zur 
Syrupconsistenz eingedampften Flüssigkeit in breiten durchsichtigen Blättern kry- 
stallisirt. 

Das.'Karkosin bildet wohlausgebildete Krystalle, die in Wasser leioht, 



•) Ann Cham. Pharm LXII 810 - Dessaignes, ibid XCVH. 840. - Volhard, 
ibid. CJÜQ1L 261. 



Digitized by Google 



Sarkoidn. 



89 



in Alkohol weniger und in Aether nicht löslich sind. Das salzsaure Sar- 
kosin krystallisirt in feinen Nadeln, es gibt mit Platinchlorid ein schön kry- 
atallisirendes Doppelsalz: G,H 7 N0,, HCl, PtCl, -)- H,Ö. Auch das schwe- 
felsaure Salz ist krystallisirbar Das Sarkosin bildet ferner mit einigen 
8alzen krystallisirbare Doppelverbindungen. 

Erhitzt man Sarkosin mit Natronkalk, so entsteht Methylamin ; eben- 
so wird bei Einwirkung von Bleihyperoxyd auf schwefelsaures Sarkosin 
Methylamin erzeugt 

Das Sarkosin ist isomer mit Milchsaure-amid ($. 1093), mit Alanin 
($. UUÖJ und mit Urethan ($. 1027).— 

Hethyluramin *): ÖjHj^. Dessaignes erhielt das Oxalsäure 1194. 
Salz dieser Base durch Kochen von Ereatin mit Waaser und QberschQs- 
eigem Quecksilberoxyd. Aus dem Oxalsäuren Salz wird durch Zersetzen 
mit Kalkmilch und Verdunsten im Vacuum das Methyluramin selbst als 
kristallinische zerfliessliche Masse erhalten. Es gibt mit Säuren kry- 
«taliisirte Verbindungen und fallt viele Metallsalse. Das Platinsalz ist: 
e,B 7 N„ HCl, PtCl,. 

Beim Erhitzen mit Alkalien zerfallt es in Kohlensaure, Ammoniak 
und Methylamin: 

e,H 7 N, 2H,e = ee, + 2NH, + N(eH s )H a . 

Das Methyluramin kann als Methyl-derivat des Ouanidins angesehen 
werden ($§. 1025, 1206); oder als: Methylamin + Harnstoff — H,0 
oder als: Methylamin + 2 Ammoniak Kohlensaure — 2H,0. 

Methylparabansäure **): e 4 H 4 N,e I . Diese bis jetzt wenig 1196. 
aotersuchte 8ubstanz wurde von Liebig als Nebenproduct bei Darstellung 
von 8arkosin aus Kreatin beobachtet; Dessaignes erhielt sie dann durch 
Einwirkung voo salpetriger oaure auf Kreatinin; Strecker machte zuerst 
auf ihre Beziehung zur Par ab ansaure aufmerksam. 

Leitet man in eine wäaarige Lösung von Kreatinin salpetrige Säure, so ent- 
steht das Salpetersäure Salz einer complicirt zusammengesetzten Base, die, nach der 
Analyse der Base selbst, des salzsauren Salzes und der Platinverbindung, durch 
die Formel: O a H 1& N t 0 s ausgedrückt werden kann. Wird dieselbe mit ttberschüs- 
nger Salzsäure auf 100* erhitzt, so bildet sich Salmiak, Oxalsäure und Methylpa- 
rabansäure, die in langen glänzenden Prismen oder Blättern krystalliBirt. Die Bil- 
dung beider Körper aus dem Kreatinin wird wahrscheinlich ausgedrückt durch die 
Formeln: 

26 4 H,N,0 + 70 = e t H 1# N,e, + 260, + 2H,0 

e,B 10 N t e, 4- 4B,e = e 4 Wi 4- 4»h, 4. e,H,e« 

•) Ann. Chem. Pharm. XOL'407; XCVI1. S89. 

") liebig, Ann. Chem. Pharm. L7JI. 817. - Dessaignes, ibid. XCVIL 841. - 
Strecker, ibid. CXVIIL 164. 
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Theobromin, Thein. 

1196. An die Harnsäure und ihre Abkömmlinge reihen sich endlich noch 

zwei im Pflanzenreich vorkommende Substanzen , das Theobromin und 
das Thein oder Caffein an. Beide Körper sind der Zusammensetzung 
nach homolog: 

Theobromin. Thein. 

Das Thein moss als Methyl -abkömmling des Theobromins an- 
gesehen werden; es kann sogar, wie Strecker in neuester Zeit gezeigt 
hat, aas dem Theobromin durch Einführung von Methyl künstlich darge- 
stellt werden. 

Aus dem Thein entstehen durch Oxydation: Amalinsäure und 
Cholestrophan. Beide sind Methyl - abkömmliche zweier Zersctzungs- 
producte der Harnsäure; die AmHÜnsäure ist Dimethyl- alloxantin , das 
Cholestrophan ist Dimethylparabansäure und es kann in der That, nach 
Streckers Versuchen, aus Paraban»äure durch Einfahrung von Methyl er- 
zeugt werden. 

Nach der Zusammensetzung dieser zwei Zersetzungsproducte muss 
man das Thein als zweifach methylirten Abkömmling einer bis jetzt un- 
bekannten normalen Substanz ansehen. Das Theobromin erscheint dann 
als einfach methylirter Abkömmling desselben Körpers. Die Umwand- 
lungsproducte des Theobromins sind bis jetzt nicht näher untersucht, aber 
man hat doch bei manchen Zersetzungen das Auftreten von Methylamin 
nachgewiesen. 

Es wurde oben erwähnt (§. 1187), dass, der empirischen Zusammen- 
setzung nach, auch das Xanthin mit dem Theobromin und Thein homo- 
log ist: 

Xanthin. Theobromin. Thein. 

Das Xanthin kann aber nicht als die normale Substanz augesehen 
werden, deren Methvlabkömmlinge das Theobromin und Thein sind, we- 
nigstens hat Strecker gezeigt, das* das Dimethyl - Xanthin mit dem Theo- 
bromin nur isomer aber nicht identisch ist. 

U97. Theobromin*): 6 T H 8 N 4 0 S . Es wurde 1841 von Woskresensky 
in der Cacaobohne aufgefunden. 



•) Woskresensky, Ann. Chem. Pharm. 
Keller, ibid. XCIL 71. Rochleder, 
ibid. T.XXTX. 124 - Strecker, ibid. 



XLI. 126. — Olasson, ibid. LH. 385. - 
ibid. LXX1 9 - Rochleder u. Hlasiwete, 
CXVIIl. 170. 
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Zur Darstellung des Theobromins erschöpft man Cacaobohnen mit siedendem 
Wasser, fallt mit Bleixuckerlösuog, schläft aas dem Flltrat das Blei durch Schwe- 
felwasserstoff nieder, dampft zur Trockne ein und sieht den Rückstand mit sieden- 
dem Alkohol ans. Ans der Lösung fällt beim Erkalten Theobromin aas. 

Das Theobromin bildet feine weisse Kryetalle; ea löst sieh selbst 
beim Kochen nur wenig in Wasser, Alkohol und Aether. Es ist subli- 
mirbar. 

Das Theobromin verbindet sich direct mit Sauren und mit einigen 
Salzen. 

Das aalzsaure und das Salpetersäure Theobromin (€) 7 H B N 4 0 a , HCl and 
6,11,1*40^ N0,H) sind krystallisirbar \ das erstere gibt ein krystallisirtes Platin- 
doppelsalz: e,H s N 4 e a , HCl, PtCl, -f 2H a O. Setzt man zu wassriger oder salpe- 
tersaurer Theobrominlöeung aal petersaures Silberoxyd, so entsteht ein kristallini- 
scher Niederschlag von salpetersaurem Silber-tbeobromin : 6-,H t N 4 0, . N0,Ag. 
Fügt man dagegen zu einer ammoniakalischen Lösung von Theobromin salpeter- 
saures Silberoxyd, so entsteht ein anfangs gallertartiger beim Sieden krystallinisch 
werdender Niederschlag von Silber - theobromin : 6 1 H 1 AgN 4 0 3 . 

Wird das eben erwähnte Silbertheobromin mit Jodmethyl auf 100* 
erhitzt, so entsteht Thein (Strecker) 

Die Zersetzungsproducte des Theobromins sind noch wenig unter- 
sucht Nach den bis jetzt vorliegenden Versuchen (Olasson , Roohleder 
und Hlasiwetz) scheint das Theobromin bei Einwirkung oxydirender Sub- 
stanzen sich dem Thein sehr ähnlich zu verhalten: sowohl bei Einwirkung 
von Chlor als beim Behandeln mit Schwefelsäure und Bleihyperoxyd ent- 
steht eine in ihren Eigenschaften dem Alloxantin und der Amalinsäure 
sehr ähnliche Substanz. 

Thein*) (Ca ff 8 in): e 8 H lo N 4 0 2 + H *9- Diese Substanz wurde 1198. 
1820 von Runge im Caffee, J827 von Oudry im Thee aufgefunden. Man 
hielt anfangs das Caffein für verschieden von dem Thein, bis 1838 Jobst 
und Hulder die Identität beider nachwiesen. — 8eitdem wurde das Thein 
von Martius, Jobst, Berthemot und Dechatelus in der Ouarana, einem 
in Brasilien aus den Früchten von Paullinia sorbilis bereiteten Heilmittel 
aufgefunden ; dann von Stenhouse im Paraguay thee (Jlex paraguayensis) 
und, gleichzeitig mit van den Korput, in den Blättern der Caffeeslaude. 

Die künstliche Bildung des Thems aus Theobromin wurde von 
Strecker 1851 mitgetheilt 



•) Vgl Pfaff und Liebig, Ann. Chem. Pharm. I. 17. — Wöhler, ibid. I. 19. - 
Jobst, ibid. XXV. 63. — Mulder, ibid. XXVDL 319. — Berthemot und De- 
chatelus, Martins, ibid. XXXVI. 90.- Stenhouse, ibid. XLV. 866, XLVL227, 
LXXXIX. 244. — Van den Korput, ibid. XCIÜ. 127. - Henog, ibid. XXVI. 
344; XXIX. 171. — Rochleder, ibid. LXIII. 201, LXIX. 120, LXXI 1. — 
Strecker, ibid. CXVIH. 170. 
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Harnsäure und verwandte Körper. 



Darstellung, Ans Thea. Man zieht Thee mit kaltem Weingeist aus. 
fällt die Gerbsäure mit Bleiessig, achlägt aus dem Filtrat das Blei durch Schwe- 
felwasserstoff nieder, dampft auf , / 4 ein, neutralisirt mit Kali nnd verdunstet tur 
Kryatalliaation (Herzog). — Oder: man zieht den Thee mitaiedendem Wasser aus. 
kocht mit Magnesia, filtrirt von dem die Gerbsäure enthaltenden Niederschlag ab, 
dampft zur Trockne und zieht das Thiän mit Aether aus (Mulder). 

Aus Caffee. Man mischt 6 Th. gepulverten Caffee mit 2 Th. gelöschtem 
Kalk, zieht mit Alkohol aus und dampft den Auazug zur Trockne. Man zieht von 
neuem mit Alkohol aus, entfernt, nach Zusatz von Waaser, den Alkohol durch 
Destillation, hebt das aufschwimmende Fett ab und dampft die wässrige Lösung 
zur Kryatalliaation ein. 50 Kil Caffee geben so 260 Grm. Thein (Veramann). 

Der Thee enthält 2—4 pC, Caffee 0,8—1 pC, Caffeeblätter 1,25 pC, Para- 
guay- Thee 1,2 pC; Guarana 5 pC. Thein. 

Das Thein kryetallisirt aas Wasser in langen seidenglanzenden Na- 
deln, die ihr Krystallwasser vom Theil schon an der Lnft verlieren; aus 
Alkohol oder Aether krystallisirt es wasserfrei. Es ist in Wasser , Al- 
kohol und Aether schon in der Kälte leicht, beim 8ieden noch leichter 
löslich. Bs schmilzt bei 178° und sublimirt unverändert Das Thöin 
gibt mit 8auren und mit vielen Salzen krystallisirbare Verbindungen; die 
ersteren zerfallen sehr leicht und liefern freies Thöin. 

Kocht man das Thöin mit Barytwasser, so entsteht Caflföidin; beim 
Kochen mit concentrirter Kalilauge entweicht Methylamin. Bei Einwir- 
kung von Salpetersaure oder von Chlor entstehen: Amalinsaure und 
Cholestrophan. 

Die Bildung dieser Körper erklärt, warum das Thein dieselbe Reaction zeigt, 
die oben (§. 1 162) für die Harnsäure angegeben wurde. Wird nämlich Thein mit 
etwaa Salpeteraäure eingedampft, so bleibt ein gelber Rückstand, der beim Be- 
feuchten mit Ammoniak schön purpurfarben wird. 

Kocht man Thein mit concentrirter Salpetersäure, so entsteht anfangs Ama- 
linsaure; wird das Kochen länger fortgesetzt, so tritt auf Zusatz von Ammoniak 
keine Färbung mehr ein und die Flüssigkeit gibt beim Verdunsten Choleatrophau 

Leitet man zu in Wasser vertheiltem Thein Chlor, und dampft man, ehe 
alles Thein verschwunden, die Flüssigkeit ein, so scheiden sich zuerst Kry stalle 
von Amalinsäure aus. Bei weiterem Eindampfen fallen weisse Flocken, die wahr- 
scheinlich gechlortes Thein sind; die von diesen abfiltrirte Flüssigkeit gibt beim 
Erkalten Kryatalle von Cholestrophan (Rochleder). 

1199. Caffeidin: 6,H ia N 4 e = U s (eH s ) s U a N 4 0. Diese Base wurde in 
neuester Zeit von Strecker*) durch Kochen von- Thein mit Baryt wasser 
dargestellt. Es entsteht dabei kohlensaurer Baryt und offenbar als Pro- 
duet einer tiefer gehenden Zersetzung etwas Methylamin: 

e 8 H 10 N 4 e, + H a e = e T H ia N 4 e + ee,. 

Thein. Caffeidin. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXX111. 860. 
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Man fallt den Baryt mit Schwefelsäure and erhält durch Eindam- 
pfen der Lösung Krystalle von schwefelsaurem Caffeidin: 6 7 B n N 4 0, 
9ö 4 H,. Zersetzt man diese mit kohlensaurem Baryt, so wird <eine wäss- 
rige Lösung von Caffeidin erhalten, die beim Eindampfen eine amorphe, 
zerfliessliche und in Wasser und Alkohol leicht lösliche Masse binter- 
lässt. 

Amalinsäure (Dimethyl - alloxantin) : O n H ls N 4 e 7 H,8 = 1200. 
6«(6H,) 4 N 4 0 7 -f- H t 0. Man erhält diese Verbindung rein, indem man 
die eben erwähnten, bei Einwirkung von Chlor auf Thein entstehenden 
Krystalle, mit kaltem und mit siedendem Alkohol abwascht und dann 
aus siedendem Alkohol umkrystallisirt 

Die Amalinsäure ist in Wasser wenig löslich; sie eraeugt auf der 
Haut rothe Klecken und denselben Geruch wie Alloxantin , sie reducirt 
wie dieses 8ilbersalze. Bei Einwirkung von Baryt, Natron oder Kali 
färbt sie sich violett; durch Einwirkung von Ammoniak entsteht eine 
rothe Substanz, die man sogar krystallisirt erhalten kann, wahrscheinlich 
methylirtes Murexid (Murexoin). Von Salpetersäure wird die Amalinsäure 
in einen krystallisirbaren Körper übergeführt, der wahrscheinlich methylir- 
tes Alloxan ist. 

Cholestropban (Dimethylparabansäure) : 6 S H C N S 0 S ~ ö,(GH,) a 1201. 
N,0,. Man erhält diesen Körper bei Einwirkung von Chlor oder von 
Salpetersäure auf Thein. Er krystallisirt aus Alkohol in irisirenden Blätt- 
chen, die schon bei 100° eublimiren und in Wasser sehr löslich sind 
(Stenhouse, Rochleder). 

Dieselbe Substanz entsteht bei Einwirkung von Jodmethyl auf die 
Silberverbindung der Parabansäure (8treoker) *). 

Das Cholestrophan zerfällt beim Erhitzen mit Alkalien in Kohlen- 
säure, Oxalsäure und (wahrscheinlich) Methylamin. 



Im Anschluss an die im Vorhergehenden beschriebenen Körper mag 
hier noch einiger stickstoffhaltigen Substanzen Erwähnung gethan wer- 
den, welche ebenfalls als Producte der regressiven Stoffmetamorphose in 
thierischen Organen oder Secreten aufgefunden wurden, aber deren ohe- 
mische Natur aber noch ungemein wenig bekannt ist. 

Inosinsäure, von Liebig**) aus der Fleischflüssigkeit gewonnen. In im 
Wasser sehr lösliche Säure, die ein krystallinisches Baryt- und Kalisalz 
bildet und deren Zusammensetzung der Formel € t H 8 N 1 O c entspricht 



•) Ann. Cfaem. Pharm. CXVIII. 178. 
ibid. LZQ. 817. 
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9>4 Harnsäure und verwandte Körper. 

1208. Kynurensäure. Diese krystallisirbare Substanz wurde von Lie- 
big*) im Hundeharn aufgefunden. 8ie bildet mit Alkalien und alkali- 
schen Erden alkalisch reagjreode hrjstaNisirbare Salze, die von Kohlen- 
säure zersetzt werden. 



Cholin. Diese Base wurde in neuester Zeit von Strecker**) in 
der Galle (neben den später zu besprechenden Gallensäuren und Fleisch 
milchsäure) aufgefunden. Ihr schwer krystallisirbares salzsaures 8alz 
gibt eine in breiten Nadeln krystallisirende Platinverbindung : B 5 H„NO, 
HCl, PtCl,. Das kohlensaure Salz krystallisirt in Blättchen und reagirt 



Nach seiner Zusammensetzung kann das Cholin mit den von Wurtz 
aus Aethylenoxyd dargestellten Basen ($. 983) verglichen werden; es 



GH / N 

ist vielleicht Amylenhydoramin : ' H°jo 



Betrachtungen Uber die Harnsäure, ihre Abkömmlinge 

und verwandte Körper. 

1206. Nachdem im Vorhergehenden das Thatsächliohe aber diese merk- 
würdigen Producte der regressiven Stoffmetamorphone zusammengestellt 
worden, scheint es geeignet einzelne theoretische Betrachtungen, die oben 
schon kurz angedeutet wurden, etwas weiter auszuführen, um die Bezie- 
hungen dieser Substanzen untereinander und zu anderen besser bekann- 
ten Körpern wenigstens so weit hervortreten zu lassen, als dies bei dem 
jetzigen Stand unserer Kenntnisse möglich ist. Wir werden dabei die zu 
besprechenden Substanzen in derselben Weise zu Gruppen zusammen- 
fassen, wie dies bei der Specialbeschreibung geschah; aber es scheint 
zweckmässig eine etwas andere Reihenfolge einzuhalten und diejenigen 
Körper an die Spitze zu stellen, für welche am meisten thatsächliche An- 
haltspunkte vorliegen. 

Aehnliche Betrachtungen sind für viele der in Rede stehenden Verbindungen 
schon von Dessaignes, Strecker und Andern initgetheilt worden; von dem zuletzt 
genannten Forscher rührt ausserdem, wie im thats&chlichen Theil stets erwähnt 
wurde, eine grosse Anzahl derjenigen Thateachen her, welche diesen Betrachtun- 
gen als Grundlage dienen. 

I. Kreatin, Kreatinin, Sarkosin etc. 

1206. Pör die Körper dieser Gruppe können aus den dermalen bekannten 
Thatsachen mit ziemlicher Sicherheit rationelle Formeln hergeleitet wer- 

•) Ann. Chem Pharm. LXXXVL 126. CVUC 364. 
••) Compt read. LDL 1270. 
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den, welche das Gesam mtverhalten dieser Verbindungen in einfacher 
Weise ausdrücken. Diese Formeln ergeben sich einerseits aus den Zer- 
setzungsproducten, namentlich aus der Bildung und dem Verhalten des 
Methyluramins und Sarkosins; andrerseits bieten die von Strecker 
synthetisch dargestellten Substanzen: Glycocyamin und Glycocya- 
midin, und namentlich die von Volhard entdeckte Synthese des Sarko- 
sins, Anhaltspunkte. 

Das Methyluramin ist methylirtes Guanidin, also eine amid- 
artige Verbindung der Kohlensaure. Man hat: 

60, + 3NH, — 2H a O = GH 4 N, Guauidin. 

GH 4 G -f eO, H- 3NH a — 3HjG = e»H^ 3 Methyluramin. 
Methylalkohol 

Das Sarkosin ist methylirtes Glycocoll, also ein gemischtes 
Amid der Glycolsaure: 

e iH 4 0» + NH, — 1H,0 = e,H 5 e 2 N Glycocoll. 
GH 4 e -f- G,H 4 G, + NH, — 2H,0 = e,H T e,N Barkosin. 

Demnach müssen Kreatin und Kreatinin als gemischte Amide 
von Methylalkohol, Glycolsaure und Kohlensäure angesehen werden: 

GH 4 G 4- ©jH 4 0, -f 00, + 3NH, — 4H,G = 6 4 H,N,G, Kreatin. 

GB^G G a H 4 G, -f GGj 3NH, — 5H,G = G 4 H T N,G Kreatinin. 

Methyl- Glycolsfiure. 
Alkohol. 

Will man diese Körper durch typische Formeln ausdrücken, deren 
Radicale an die erzeugenden Säuren erinnern , so hätte man : 

tr tr ^ ^ 

H\} N » GH^N, h|n GB^jN 

" 6 »' h '*|g gag^ 

Guanidin. Methyluramin. Glycocoll. Sarkosin. 
tr 



• S 



lG 




Das Kreatinin wäre eine Art Triamid , d. h. ein von 3 Moleoülen 
Ammoniak sich herleitendes Amid; das Kreatin die zugehörige Amin- 
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Harnsäure und verwandte Körper. 



In ganz entsprechender Weise sind die synthetisch dargestellten 

Verbindungen: Glycocyamiu und Glycocyamidin : 

tr tr 

. >. . e ( 

e,H l?i<> ö i H s^ N « 

Glycocyamin. Glycocyamidin. 

Alle Zersetzungen des Kreafins und des Kreatinins werden durch 
diese Formeln in einfacher Weise ausgedrückt: 

1) Bei Bildung von Sarkosin und Harnstoff findet Spaltung unter Wa*seraui- 
nahme statt; der Rest der Kohlensaure findet sich im Harnstoff, der der 
Olycolsäure und das Methyl im Sarkosin- 

2) Die Bildung des Methyluramins und der Oxalaäure ist Spaltung mit Oxy- 
dation. Der Rest der Kohlensaure ist jetzt mit dem Methyl im Methylur- 
amin, wahrend der Best der Glycolsäure rieh oxydirt und als Oxalsäure 
austritt. 

8) Die Bildung der Methylparabansäure ist ein Ablösen von Ammoniak mit 
gleichzeitiger Oxydation des Glycolßüurereates. Sie erklärt sich leicht, 
wenn man sich der früher schon mitgetheilten Bildungsgleichung der Pa- 
rabansäure erinnert: 



öiH a e 4 -f ee a 4- 2NH a — 8H a 0 = 6,H a e,» f Parabansäure, 
nach welcher dieselbe durch die Formel ausgedruckt wird: 

e'e N a 



Es ist kaum nöthig zu erwähnen, dass die eben mitgetheilten Formeln auch 
noch in anderer Weise geschrieben werden können Gerade so wie man das Cyan- 
amid einerseits als ein Amid der Kohlensäure ansehen und folglich mit einem 
Rest der Kohlensäure als Radical schreiben kann, während es sich andrerseits 
auch als Amid der Cyansäure mit dem Radical Cyan(6N) schreiben lässt; so kann 
man auch bei den jetzt in Rede stehenden Substanzen statt des Kohlensäurere*te* : 



6 das Radical Cyan (6N) in die Formeln einfflhreo. Man hat: 

H a r H a ) N GH a N a 9H a / OH,/ 

^ ekel»» 

Cyan amid. Guanidin. Methyluramin. Kreatinin. Kroatin. 

Das Kreaün könnte dann als Addition von Cyanamid zn methylirtem 
GlycocoU oder auch als Addition von Methyl cyanamid iu Glycocoll betrachtet 
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In welcher Weise die Isomerie des 8arkosins mit dem Alanin 
and dem Urethan zu erklären ist, ergibt sieb leicht aus den folgenden 
Formeln. 

Es sind homolog: 

Hi H, H, 

H^N H>N H a jN 

Carbaminstiure. Glycocoll. Alanin. 

Isomer sind dann : der Aethylabkömmling der ersteren mit dem Me- 
thylabkömmling der zweiten und mit der normalen dritten Substanz, nämlich : 

H{ H) H( 

H(N 6H a jN H(N 

efi?> ^hI* 6: %\» 

Urethan. Sarkosin. 



IL Guanin, Xanthin. Sarkin. 



Unter den Umwandlungsproducten des Guanins befinden sich zwei 1207. 
Araide der Kohlensäure: Guanidin und Harnstoff; und ferner 
Parabansäure, ein gemischtes Amid der Kohlensäure und Oxalsäure. 
Nach diesen Anhaltspunkten kann man für das Guanin die folgende Bil- 
dungsgleichung annehmen : 

6,H 4 e 3 + e 2 H a 0 4 + ee 2 + 5NH, - 8H a 9 =z e s H s N,0 Guanin. 
ülycolsäure. Oxalsäure. 

Für das aus dem Guanin entstehende Xanthin hätte man dann: 



e,H 4 0, + e,H 2 0 4 + eO, -f 4NH a - 7H,0 = G 6 H 4 N 4 9 3 Xanthin. 



Will man diese Beziehungen in typischen Formeln ausdrücken, so 
hatte man etwa: 

rt 

irf 

G N. 



e a H 2 o , 

Guanin. 

KtfcoM. w|u. Ckesto. IL 7 
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Harnsäure und verwandte Körper. 



In diesen Formeln ist O, ein Rest der Oxalsäure (vgl. §. 1152), 6 oder GO 

ein Rest der Kohlensäure (vgl. Cyanamid, Harnstoff §. 1012) und G,H a e 
daa Radical der Glycolfläure und des Olycocolls 

1208. Es ist selbstverständlich, daaa auch diese Formeln in raaanichfach abgeän- 
derter Weise geschrieben werden können. So kann man statt des Restes der 

rt 

Oxalsäure (6,) eben so gut freies Cyan: (e»N a ) additionell beischreiben ; man 
kann für daa Guanin statt des Restes der Kohlensäure (9) eben so gut das Radi- 
cal Cyan (6H) in die Formel einfuhren, oder auch Cyanamid additioneil beischrei- 
ben; man kann endlich für das Xanthin statt des Restes der Kohlensäure (00) 
auch Cyansaure additioneil beischreiben oder auch Cyan als Radical annehmen 
und dafür den Sauerstoff neben 3 At N in den Typus stellen. Alle diese Formeln 
würden dieselben Ideen ausdrucken und ohne weiteren Vortheil. 

Die typischen Formeln dieser Substanzen sind aber ausserdem noch in an- 
derer Beziehung mangelhaft und sogar willkürlich; dadurch nämlich, dass nichts 
dafür entscheidet, welches von den sauerstoffhaltigen Radicalen , die in den erzeu- 
genden Säuren angenommen wurden, in dem Amid seinen Sauerstoff verloren hat. 
Für die jetzt in Rede stehenden Substanzen ist dieser Nachtheil noch vcrhältniaa- 
mäesig gering, er tritt bei den meisten der nachher zu besprechenden Körper in 
weit höherem Grade hervor und macht lür sie das Aufstellen typischer Formeln, 
wenn nicht unmöglich, doch nahezu nutzlos. Man überzeugt sich leicht, daas ty- 
pisch geschriebene Formeln stets dann mangelhaft werden , wenn man den Kreis 
von Thatsachen verläset, für welchen die typische Schreibweise ursprünglich be- 
stimmt war. So lange in den Umwandlungsproducten eines Körpers dieselben 
Radicale unverändert angenommen werden können, sind typische Formeln ein un- 
zweideutiger und klarer Ausdruck der Beziehungen. Sobald aber, durch tiefer ge- 
hende Zersetzung , die in der einen Substanz als Radical angenommene Atom- 
gruppe selbst Veränderung erleidet, verlieren die typischen Formeln bedeutend an 
Klarheit. Und wenn gar in coniplicirter zusammengesetzten Körpern solche Reste 
von mehreren Radicalen gleichzeitig angenommen werden müssen, so ist das Auf- 
stellen typischer Formeln nie ohne Willkür. 

Bei diesem Nachtheil typischer Formeln ist es bisweilen geeignet, den em- 
pirischen Bildungsgleichungen den Vorzug zu geben, die, in solchen Fällen wenig- 
stens, alle Beziehungen eben so gut nur in etwa» mehr empirischer Fonn aus- 
drücken. Wenn hier typische Formeln dennoch mitgetheilt werden, so geschieht 
dieB um die Art zu zeigen, wie eine consequent durchgeführte Typentheorie solche 
complicirt zusammengesetzte Körper formuliren könnte; und auch um gleichzeitig 
die Grenze der Zweckmässigkeit typisch geschriebener Formeln anzudeuten. 

1209. Die mitgetheilten Formeln, sowohl in ihrem empirischen Ausdruck 
als in der typisch geschriebenen Form, erklären die Zersetzungen der 
betreffenden Körper in ziemlich befriedigender Weise. 

1) Wenn aus Guanin Xanthin entsteht, so wird 1NH, unter Zersetzung eli- 
minirt und dafür lH t O aufgenommen. Die Reaction ist genau dieselbe 
wie die Bildung einer Säure aus dem zugehörigen Amid (z. B. Essigsäure 
aus Acetamid), und sie erfolgt auch unter denselben Bedingungen. 
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2) Bei Bildung von Guanidin und Parabansaure löst sich der den Best der 
Kohlensäure enthaltende Theil des Alolecüld als ein Amid der Kohlen- 
säure (Guanidin) los; der übrige Thcil des Holecüls erleidet Oxydation; 
statt der Reste der Oxalsäure und Glycolsüure finden sich, unter gleich- 
zeitiger Bildung von Kohlensaure, in der Parabansliure die Reste der Oxal- 
säure und der Kohlensäure 

Auch das Sarkin oder Hypoxanthin kann als ein demXanthin 
ähnlich zusammengesetztes gemischtes Amid angesehen werden. Es ent- 
halt, wie dieses, Keate der Oxalsäure und der Glycols&ure, aber statt 
der Kohlensäure ist deren Reductionsproduot , die Ameisensäure , unter 
den erzeugenden 8äuren anzunehmen. Man hat: 

©jH^s -f- 6,H 2 0 4 -f GHjO» + 4NH a - 8H,0 = G 4 H 4 N 4 0 Sarkin. 
Glycol- Oxal- Ameisen- 
säure, säure. säure. 

oder bei typischer Schreibweise : 

rt 

gh( 
h) 

III. Harnsäure und Derivate. 

Für einige Abkömmlinge der Harnsäure können, wie aus dem 1210. 
früher Mitgeteilten hervorgeht (§. 1161), mit ziemlicher Sicherheit ra- 
tionelle Formeln aufgestellt werden; so kann namentlich die Par ab an- 
säure als Diamid der Oxalsäure und Kohlensäure, und die Oxalur- 
aäure als zugehörige Aminsäure angesehen werden. Für andere Deri- 
vate und für die Harnsäure selbst ist es bei dem jetzigen 8tand unserer 
Kenntnisse noch weit schwieriger rationelle Formeln, oder auch nur Bil- 
dungsgleichungen aufzustellen, welche alle Beziehungen klar umfassen. 

Am besten treten die thatsächlichen Beziehungen dieser merkwür- 
digen Körper noch durch folgende Betrachtungen hervor. 

Das Alloxan wurde oben (§. 1101), in Uebereinstimmung mit der 
jetzt von den meisten Chemikern angenommenen Ansicht Gerhardts, als 
ein der Parabansaure ähnlich zusammengesetztes Diamid angesehen, in 
welchem statt des Oxalyls (G 2 G 2 ) das Radical der Mesoxalsäure (Mes- 
oxalyl : 6 > G J ) angenommen wurde : 

GjO a i G,0 3 i 

G0( N » G8/ N » 
H,) H,) 
Parabansäure. Alloxan. 

7 • 
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Die Bildung der Parabansäure aus Alloxan wurde als eine Zer- 
setzung des Mesoxalyls gedeutet, durch welche 60 in Form von Kohlen- 
saure eliminirt wird, während Oxalyl zurückbleibt 
12H Man kann nun das Alloxan auch noch in anderer Weise auf- 

fassen. Man kann es als Diamid der Oxalsäure ansehen; als Dioxa- 
lylamid*): 

Die Alloxan säure ist dann die zugehörige Aminsäure: 

0 2 ö 2 i a 

h,jo 

» 

Die Bildung der Parabansäure erscheint als Oxydation des einen 
OxalylB, während das andere unverändert bleibt. 

Man hätte also die folgenden Bildungsgleichungen : 

ö 2 B 2 0 4 + eO, 4- 2NH 3 — 3H 2 0 = 6 3 H 2 N 2 0 3 Parabansäure. 
G 2 H 2 0 4 -f 60, 4- 2NH 3 — 2H 2 0 = e 3 H 4 N 2 0 4 Oxalsäure. 
Oxalsäure. Kohlensäure. 

e a H 2 G 4 + e a H 2 0 4 -f 2NH 3 — 5H 2 0 = e 4 H 2 N 2 0 3 Alloxan. 
e a H 2 0 4 4- G 2 H 2 e 4 4- 2KH 3 — 4H 2 9 = G 4 H 4 N 2 0 4 Alloxansäure. 
Oxalsäure. Oxalsäure. 

Die Harnsäure selbst kann dann alsein noch complicirteres Amid 
angesehen werden, bei welchem ausser der Oxalsäure auch noch die 
Ameisensäure zu den erzeugenden Säuren gehört (vgl. übrigens §. 1214). 
Man hätte die folgende Bildungsgleichung: 



*) Spätere Versuche müssen zeigen, ob das Alloxan wirklich als Dioxalylamid 
dargestellt werden kann, oder ob das Diamid der Oxalsäure, wenn seine 
Darstellung gelingt, mit dem Alloxan nur isomer ist 

Die Betrachtung des AUoxans als Dioxalylamid bietet, wie aus dem 
Folgenden hervorgehen wird, mancherlei Vorzüge dar. Sie hat aber den 
Nachthcil. dass sie die Bildung der Mesoxalsäure in den Hintergrund schiebt 
Dabei darf nun wohl darauf aufmerksam gemacht werden, dass die Mes- 
oxalsäure nicht etwa als constant auftretendes und durch eine nett verlau- 
fende Reaction entstehendes Spaltungsproduct aus Alloxan oder Alloxansäure 
erhalten werden kann; dass sio vielmehr nur bisweilen und in bis jetzt 
nicht festgestellten Bedingungen neben anderen Zersetzungsprodncten erhal- 
ten wird. 
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ee 2 e, 4- 2G a H 2 G 4 + 4NH a — 7H a 9 = G 6 H 4 N 4 O s Harnsäure. 

Ameisensäure. Oxalsäure. 

In ganz entsprechender Weise wäre das Allan toio: 

eH,O a + G a H a G 4 + GO a 4> 4NH 3 — 5H 3 9 = G 4 H 4 N 4 G 3 Allantoin. 
Ameisen- Oxalsäure. Kohlen- 
säure, säure. 

Die Bildung des Allantoins aus Harnsäure ist bei dieser Betrach- 1213. 
toog der Entstehung der Parabansäure aus Alloxan analog; sie entspricht 
ferner der früher erwähnten Bildung von Harnstoff aus Oxamid (vergl. 
§§. 1028, 1146), bei welcher gerade so und zwar auch unter dem Ein« 
fluss eines leicht reducirbaren Metalloxyds aus dem Radical der Oxal- 
säure das Radical der Kohlensäure entsteht. 

Die durch Oxydation erfolgende Spaltung der Harnsäure in Alloxan 
und Harnstoff erscheint als Oxydation des Restes der Ameisensäure in 
den Rest der Kohlensäure, der sich in Form eines Amids der Kohlen- 
säure (Harnstoff) loslöst 

Bei der Deutung der aus dem Alloxan und der Parabansäure ent- 1218. 
stehenden Reduclionsproducte: Alloxantin und Dialursäure, Oxa- 
lantin und Allantursäure erwachsen dann neue Schwierigkeiten. 
Für die beiden letzteren kann man annehmen, dass die Kohlensäure ganz 
oder zur Hälfte zu Ameisensäure reducirt werde : 

G a H 3 G 4 4- GH 3 9 a + 2NH 3 — 3H 3 G = G 3 H 4 N a O a Allan tursäure, 
Oxalsäure. Ameisensäure. 

2©A0 4 + GH a O a + GO, -f 4NH 3 - 7H,G =G t H 4 N 4 O a Oxalantin. 

Oxalsäure. Ameisens. Kohlens. 

Für die Dialursäure und das Alloxantin könnte eine entsprechende 
Reduction, also Reduction von Oxalsäure zu Glyoxalsäure (vgl. $• 1117) 
angenommen werden: 

G a H a 0 4 + G a H a 0 3 -f 2NH, — 3H a 9 = G 4 H 4 N a 0 4 Dialursäure, 

3G a H a 9 4 4- .G a H a 0 3 + 4NH a ~ 8H a G = e 8 H 4 N 4 0 7 Alloxantin. 
Oxalsäure. Glyoxalsäure. 

Dieselbe Betrachtung würde dann flttr die weiter reducirten Sub- 
stanzen, z. B. für das Hydantoin, zu der folgenden Bildungsgleichung 
führen: 

G a H a O a 4- ÖH a O a 4- 2NH, — 3H a O = G,H 4 N a O a Hydantoin. 
Glyoxalsäure. Ameisens. 
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1214. Aus der eben für die Dialursäure mitgetheilten Bildungsgleichung: 

kann eine aweite Formel für die Harnsäure hergeleitet werden: 

6»H a e 4 + f^HjG, + 60, -f 4NH,— 6H,8 = G 4 H 4 N 4 0, Harnsaure. 
Oxalsäure. Glyoxals. Kohlens. 

Die auf dieselbe Weise aus der Bildungsgleichung der Allan tursäure abge- 
leitete Formel des Allantoins fallt mit der oben mitgetheilten zusammen 

Diese Formel der Harnsäure würde ebenfalls die Bildung von Allo- 
xan und Harnstoff bei Oxydation der Harnsäure in einfacher Weise er- 
klären (es wäre ein Ablösen des Kohlensäurerestes aus Harnstoff und 
Oxydation der Glyoxalsäure iu Oxalsäure), aber sie erscheint deshalb 
unwahrscheinlich, weil niemals eine einfache 8paltung der Harnsäure in 
Harnstoff und Dialursäure stattfindet, sondern weil nur durch Oxydation 
und dann immer mit directer Alloxanbildung eine solche 8paltung ein- 
tritt; sie gibt ausserdem eine weniger befriedigende Erklärung für die 
Bildung des Allantoins aus Harnsäure. Was aber wesentlich zu Gunsten 
der zuerst mitgetheilten Formel der Harnsäure spricht, ist der Umstand, 
dass die durch Einwirkung von Cyansäure, also einem Amid der Kohlen- 
säure, auf das Amid der Dialursäure (Uramil) entstehende Pseudoharn- 
8äure (§. 1173) von der Harnsäure wesentlich verschieden ist; eine Ver- 
schiedenheit, die durch die folgenden Formeln ziemlich klar ausgedrückt 
wird : 

e,H a e 4 + e,H a e 4 + eii,e 2 + 4NH, — 7H,e - e 5 H 4 N 4 e, 

Oxalsäure. Oxalsäure Ameisensäure. Harnsäure. 

e a H,e 4 + e,H 2 e 3 + ee, + 4NH, - 5H a e = g*h 4 n 4 o 4 

Oxalsäure. Glyoxalsäure. Kohlen«. Pseudoharns. 

Die Pseudoharnsäure unterscheidet sich also von der Harnsäure nicht 
nur durch den Mehrgehall von 1 Mol. Wasser, es findet ausserdem noch 
innere Metamerie statu 

Für das Allantoin zeigt die Formel, dass schon durch einfache 
8paltnng Harnstoff entstehen kann. 
1215 Bs ist unnöthig diese Betrachtungen noch weiter auszudehnen und 

sie auch auf die complicirteren Abkömmlinge der Harnsäure, die oben 
als amidartige Verbindungen der einfacheren Derivate aufgeführt wurden, 
anzuwenden. Dagegen scheint es geeignet darauf aufmerksam zu ma- 
chen, dass in allen mitgetheilten Bildungsgleichungen statt der Oxalsäure 
auch Kohlenoxyd -\- Kohlensäure und folglich, da das Kohlenoxyd ge- 
wissermassen das Anhydrid der Ameisensäure ist, auch Ameisensäure -f- 
Kohlensäure gesetzt werden kann; dass ferner statt Glyoxalsäure auch 
Kohlenoxyd -|- Ameisensäure oder auch zweimal Ameisensaure gesetzt 
werden kann : so dass also schliesslich die Harnsäure und ihre Derivate 



Digitized by Google 



TheoretiBche Betrachtungen. 



103 



als amidartige Verbindungen von Oxalsäure, Kohlensäure und Ameisen» 
»iore, oder auch nur von Kohlensäure und Ameisensäure, oder endlieh 
als Amide des Kohlenoxyds und der Kohlensäure angesehen werden 
könnten. Mit anderen Worten, man könnte die Harnsäure und alle ihre 
Abkömmlinge durch die folgende allgemeine Bildungsgleiohung aus- 
drücken : 

mOO n 00 j -|- 0NH3 — pH 3 0. 



Aus den eben mitgetheilten Betrachtungen können natürlich typische 1216. 
Formeln für die Harnsäure und alle ihre Abkömmlinge hergeleitet wer- 
den : es scheint indess unnöthig darauf näher einzugehen. Für die Harn- 
säure selbst kommt man zu folgender Formel: 

% k 

0111 



in welcher 0 3 0 a und 0,0 *) zwei Reste von Oxalsäure - molecülen aus- 

m 

drücken, während 0H ein Rest der Ameisensäure ist. 

Die durch diese Formel dargestellte Idee kann natürlich noch in anderer 
Weise auegedräckt werden. Z. B.: 

ONtjj 6N.H Cyanwasserstoff. 

H»/ H,.N Ammoniak. 



IT \ 0>0> » 

e a e) e er* AUoxan - u » e - 



6,0^»* oder 

e a e 

In dieser Form zeigt die Formel deutlich, dass: 

0N.H«N -f 0«H S N S O 4 — H a 0 = e,H«N«e, 
Cy an am m oninm. Alloxan. Harnsäure. 

eine Vorstellung, die den oben erwähnten Versuch (§. 1180) veranlasst hat, bei 
welchem indess statt einfacher Verbindung unter Wasseranstritt tiefer gehonde 
Zersetzung stattfand und Oxalan (Oxaluramid) erhalten wurde. 

IV. Theobromin, Thein. 

Aus den im Vorhergehenden zusammengestellten Betrachtungen er- 1217. 
gibt sich eine ziemlich einfache Beziehung zwischen dem Alloxan und 



*) Vgl. $ 673. 
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der Harnsäure einerseits und dem Guanin und Xanthin andrerseits. In 
den beiden ersteren kann zweimal das Radical der Oxalsäure angenom- 
men werden, während in den beiden letzteren statt des Oxalyls das re- 
ducirtere Radical der Glycolsäure enthalten ist. Das Theobromin und 
Thfiin sind nun complicirter zusammengesetzt als beide Gruppen ; man 
kann in ihnen neben dem Radical der Oxalsäure zweimal das Radical 
der Glycolsäure annehmen. Sie enthatten aber ausserdem noch, ähnlich 
wie das Kreatin und Kreatinin, das Radical des Methylalkohols. 

Die Umwandlungen des Theobromins und des Theins werden 
mit Berücksichtigung des früher darüber schon Mitgetheilten (§§. 11 96 ff.) 
am einfachsten ausgedrückt durch die Gleichungen: 

2G a H 4 9 3 + G t B 2 B 4 + 0B 4 0 -f 4NH, — 9 H a 0 = OjH^e, Theo- 
bromin. 

2G a H 4 e, + G a H 2 e 4 + 2GH 4 0 + 4NB, — 108,0= G 8 H 10 N 4 e,Tbein. 
Glycols. Oxalsäure. Methylalkohol. 

Aus diesen Bildungsgleichungen können die typischen Formeln her- 
geleitet werden: 

Theobromin. Thöin. 




rt 

Gi 



" I 



(eH 



Das Theobromin und das Them sind Methylabkömmlinge einer bis 
jetzt unbekannten Substanz, die der empirischen Formel nach sich »wi- 
schen Theobromin und Xanthin stellt, welches letztere, wie oben 
erwähnt (§. 1196), in empirischer Zusammensetzung wenigstens mit dem 
Theobromin und Thgin homolog ist: 

G ft H 4 N 4 0, G e H 0 N 4 O a e T H 8 N 4 0 a GgHjol^e, 
Xanthin. (unbekannt) Theobromin. Thein. 

Ein einfacher Blick auf die oben (§. 1207) für das Xanthin mitge- 
theilte Formel zeigt, dass die Homologie desselben mit dem Theobromin 
und Thöin nur scheinbar ist; oder vielmehr, dass sie darauf beruht, dass 
im Xanthin statt des einen Glycolyls das mit ihm homologe Carbonyl 
enthalten ist: 

e,H a o 
h.üh 3 ; 

Theobromin. 
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Das Theobromin steht also zum Xanthin etwa in derselben Bezie- 
hung wie das Methylglycocoll (Sarkosin) zur Carbamins&ure (§ 1206). 

Die für das Thgin mitgetheilte Formel erklärt in einfacher Weise 
die Bildung der Amalinsäure und des Cholestrophans, von welchen die 
entere als methylirtes Alloxantin, das letztere als Dirne thylparabansäure 
angesehen werden kann: 

GG.N, GG/N, 
H, (GH,),) 

Parabansiiure. Cholestrophan. 

In dieser Hinsicht verdient die hier gegebene Formel den Vortag vor den 
beiden folgenden: 



.)»! 




(GH,), 

von welchen die letztere, in welcher statt iwei Glycolyl, Lactyl neben Carbon yl 
angenommen ist, von Strecker*) gebraucht wurde. 

Dass auch diese Formeln mit Beibehaltung der Ideen, die sie ausdrücken, 
andere geschrieben werden können, bedarf nicht der Erwähnung. Man kann s. B- 
Cyan von dem Rest trennen und hat ho : 

G, » G,N, 



e,H,e N< = e ,H,e/ 

(GH,),J (GH,),) 

das heisst: eine Addition von Cyan zu einem dem Alloxan analogen Araid der 
Glycolsäure. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXVIII. 176. 
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Dreiatomige KohJenwasseretoffiadicale: 6nHi n _i. 



Sechste Gruppe. 
Verbindungen der dreiatomigen Kohlen wasserstoffradicale; e„Hi B _i. 

1218. Die im Früheren (vgl. bes. §. 289) mitgetheilten Betrachtungen «ei- 
gen, dass Atomgruppen von der Form ©„ Ui„-i die Rolle dreiatomiger 
Radicale zu spielen im Stande sind. 

Als Verbindungen solcher Radicale können betrachtet werden und 
sind in diesem Kapitel beschrieben: 

L Die dreiatomigen Alkohole (Glycerine) und ihre zahlreichen Ab- 
kömmlinge. 

II. Die dreiatomigen Chloride, Bromide und Jodide (6„ H«„_i R,) und 
einige mit ihnen verwandte Körper. 

III. Eine Anzahl amidartiger Verbindungen, die zum Theil zu den drei- 
atomigen Alkoholen, zum Theil zu den dreiatomigen Chloriden in ver- 
wandtschaftlicher Beziehung stehen und an die sich ausserdem die 
s. g. Nitrile der fetten Säuren nebst einigen verwandten Substanzen 
anschliessen 

Die dreiatomigen Radicale im isolirten Zustand haben die Molecu- 
larformel: (G„ Hi„ ,) a ; es sind also Kohlenwasserstoffe von der Form 
(',, Hs.,-2. Da die bis jetzt untersuchten Kohlenwasserstoffe der Art, 
(Aeetylen, Allylen etc.) als Ausgangspunkte zur Darstellung einer grös- 
seren Anzahl von Verbindungen dienen, die zu den dreiatomigen Alko- 
holen in keiner näheren Beziehung mehr stehen, so sollen sie später ab 
gehandelt werden. 

♦ 

I. Dreiatomige Alkohole. (Glycerine). 

1219. Die dreiatomigen Alkohole stehen in Bezug auf Zusammen- 
setzung und Eigenschaften zu den früher (§§. 931 u. f.) abgehandelten 
zweiatomigen Alkoholen (Glycolen) genau in derselben Beziehung, 
wie diese zu den einatomigen Alkoholen. 

Einatomige Alkohole: 6„ Hi„+ 2 9 . aU Beispiel: £>,H g O Propylalkohol. 
Zweiatomige Alkohole: G„ H 1(l+1 0,. „ G a H t G» Propylglycol. 

Dreiatomige Alkohole: G„ H^+aO, „ „ G,H t 0, Glycerin. 
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Die dreiatomigen Alkohole bilden, wie man sieht, das dritte Glied 
der Oxydationsreihe der Kohlenwasserstoffe: G„ Hi„+ a ; sie unterscheiden 
sich von den Glycolen durch ein Atom Sauerstoff, welches sie mehr ent- 
halten. Dieser Mehrgehall von Sauerstoff veranlasst die charakteristische 
Verschiedenheit in der chemischen Natur dieser drei Klassen von Ver« 
bindungen Durch jedes zutretende Sauerstoffatom ändert ein Wasser- 
stoffatom seine Natur in der Weise um. dass es leichter vertretbar und 
leichter entziehbar ist als die übrigen Wasserstoffatome des Molecüls. 

In der Ausdrucksweise der Typentheorie gehört also Mir je ein 
Sauerstoffatom ein Atom Wasserstoff dem Typus zu , während die übri- 
gen Wasserstoffatome im Radical enthalten sind. Für jedes zutretende 
8auerstoffatom wird dem Radical ein Atom Wasserstoff entzogen und 
seine Basicitat wird dadurch um eine Einheit erhöht. 



Typus: 



Allgemein: G » H2b +}}o 
lat Alkohol. 



S3* 

m 

GnHtu j ^ 

2at. Alkohol. 

it 

l'ropylglycol. 



8at Alkohol. 



Glyccrin. 



Beispiel: G,H j]}0 

Propylalkohol 

Es ist danach verständlich, dass die dreiatomigen Alkohole weit 
zahlreichere Abkömmlinge zu erzeugen im Stande sind als die zweiato- 
migen und die einatomigen Alkohole. Sie verhalten sich zu diesen bei- 
den Körpergruppen genau wie die dreibasische Phosphorsäure zu der 
zweibasischen Schwefelsäure und zu der einbasischen Salpetersäure; oder 
auch wie das Oxydbydrat eines dreiatomigen Metalls zu dem eines zwei- 
atomigen und dem eines einatomigen 





1 ato mig. 


2 a t o m i g 


3 a l o m i g. 


Baue. 








Säure. 






m 


Alkohol. 









Gerade so wie das Wismuthoxyd, als drei säur ige Base, mit ei- 
ner einbasischen Säure drei verschiedene Salze zu erzeugen im Stande 
ist, und gerade so wie die Phosphorsäure als dreibasische Säure 
mit derselben Base drei verschiedene Salze erzeugt; so bildet das Glyce- 
rin, als dreiatomiger Alkohol, mit derselben einbasischen Säure 
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drei verschiedene Aetherarten. während die Glycole mit derselben 8äure 
nur zwei und die einatomigen Alkohole nur eine Aetberart zu erzeugen 
im Stande sind. 

Der Hauptcharakter der dreiatomigen Alkohole kann also durch 
typische Formeln ausgedrückt werden , welche diese Körper von dem 
verdreifachten Wassertypus ableiten. Die näheren Derivate der dreiato- 
migen Alkohole werden durch solche Formeln direct ausgedrückt und 
diese Formeln zeigen ferner in höchst einfacher Weise die Beziehungen 
fast aller entfernterer Abkömmlinge der Glycerine. 



1220. Dreiatomige Alkoh ole. Glycerine. 





Empirische 
Formel 


Rationelle 
Formel 


Metbylglycerin 


eu 4 o 3 


H 3 \ 3 


Aethylglycerin 


G 3 H 6 Ö 3 




Glycerin |G 3 H 8 0, 

1 

< 
• 

Amylglycerin G 5 H, 2 0 3 







Von diesen dreiatomigen Alkoholen ist bis jetzt nur das Glycerin: 
0jH 8 Gj ausführlicher untersucht. Das Amylglycerin ist iu neuerer Zeil 
von Bauer dargestellt worden (§. 1251). Die Existenz des Aethylglyce- 
rins und des Methylglycerins ist noch zweifelhaft (§§. 1238, 1239). 



Im Folgenden sind zunächst, um von der Natur der dreiatomigen 
Alkohole überhaupt ein Bild zu geben, die wichtigsten Abkömmlinge des 
Glycerins in allgemeiner Uebersicht zusammengestellt 

j22i. A. Nähere Abkömmlinge des Glycerins. 

I. Der typische Wasserstoff des Glycerins kann durch einfache 
oder zusammengesetzte Radicale ersetzt werden; diese Vertretung findet 



Digitized by Google 



I 



Allgemeines Verhalten. 109 

leicht durch saure (chlorähnliche) Radicale statt, schwerer durch Metalle 
oder Alkoholradicale. 

a) Met all Verbindungen des Glycerins sind bis jetzt nicht n&her un- 
tersucht; die der Alkalimetalle entstehen, unter Wasserstoflentwick- 
lung, bei Einwirkung des Metalls auf trocknes Glycerin 

b) Durch Vertretung des typischen Wasserstoffs durch Alkoholra- 
dicale leiten sich aus dem Glycerin drei Arten von Verbindungen 
her, die den gemischten Aethern und den Glycoläthern (§. 963) ent- 
sprechen. Z. B.: 

G,H 5 | e G 3 HJ e " H »!e, 

Ha(G a H 6 )} ö « H(G 2 H 5 ),i °> (G a H ft ) 3 i 

Monäthylglycerin. Di&thylglycerin. TriiUüylglycerin. 

In den beiden ersteren dieser Verbindungen kann, wie in dem Mon- 
ätbylglycol, der typische Wasserstoff noch durch Metalle ersetzt werden. 

c) Treten Säure-radicale an die Stelle des typischen Wasserstoffs, 
so entstehen Aetherarten des Glyceiius. 

So erzeugt z. B. Salpetersäure das s. g. Nitroglycerin 

(NO a ) 3 r»- 

Am genauesten untersucht sind die Glycerinverbindungen der fetten 
Säuren. Die Essigsäure gibt z. B. die folgenden drei Verbindungen. 

Ha(Ga H 3 o/ H(G 2 H 3 0) 3 ? (G a H 3 e) 3 | ü > 

Monacetin- Diaccün. Triacctin. 

Mehrbasische 8äuren, d. h. Säuren mit mehratomigen Radicalen, 
erzeugen natürlich Verbindungen von complicirlerer Zusammensetzung. Da 
Verbindungen der Art bis jetzt nicht systematisch untersucht worden sind, 
•o genügt es hier beispielsweise einige anzuführen: 

IL . H a 

m m 



?» H ») Ö3 " 5 o« G s!Mo t 

G 4 H«e 3 ^3 so, PO ( 

h\ ii J h 2 ) 

Soccinin. Glyccrinschwefel- Glycerinphosphor- 

süure. säure. 

II. Der typische 8auerstoff des Glycerins ist durch Schwefel 
Die so erzeugten Verbindungen entsprechen dem Mercaptan 
(§. 673) und dem Aethylensulfhydrat (§. 968). 

G a H 5 IO a GXlO gX> s 

H 3 (S llj$ 7 H 3 i ö » 

Giyccrin-Bullhydrat Glycerindisullhydrat Glyccrinüisulfhydrat. 
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III. Der typische Sauerstoff des Glycerins ist ferner durch 
Chlor oder Brom ersetzbar; dabei löst sich jedoch wie dies mehrfach, 
z. B. §. 932 erörtert wurde, für jedes austretende Bauerstoffatom gleich 
zeitig ein Atom Wasserstoff in Form von Chlor- oder Bromwasserstoffsaare 
los. Die so erzeugten Verbindungen können natürlich auch betrachtet 
werden als Glycerin , in welchem der Wasserrest HO durch Chlor oder 
Brom ersetzt ist 

Tvpus 

3H a O 
Glycerin. 

In allen diesen Verbindungen ist immer der vom Typus noch vor- 
handene Wasserstoff noch durch andere Radicale ersetzbar. 



1222. In Bezug auf Bildung Illld Zerfallen zeigen die eben zusammen- 
gestellten Glycerinderivate eine vollständige Analogie mit den entspre- 
chenden Verbindungen der einatomigen und der zweiatomigen Alkohole. 

Die Verbindungen mit Säuren können alle durch direote Ein- 
wirkung der Säure auf Glycerin erhalten werden. Es wirken dabei 1 , 2 
oder 3 Säuremolecüle auf 1 Molecül Glycerin ein und es wird, wie es 
scheint stets *) , für jedes Säuremolecül ein Molecül Wasser ausge- 
schieden. 

So entsteht durch Einwirkung von Salpetersäure das s. g. Nitro- 
glycerin. 

e,H,e, + 3N0 a H = 3H,e + ^e'f/je,. 

Die fetten Säuren erzeugen, wie erwähnt mit Glycerin drei 
verschiedene Verbindungen; sie entstehen nach den Gleichungen: 



) Nach den Angaben von Berthelot machen einige Verbindungen, namentlich: 
Dibutyrin, Divalerin, Dipalmitin, Distearin, eine Ausnahme; sie entstehen 
nach der Gleichung: 

1 Mol. Glycerin + 2 Mol. Säure - 1 Mol. Wasser ; 

es wird also bei ihrer Bildung ein Molecül Wasser weniger ausgeschieden, 
als dies der Regel nach der Fall sein sollte Eine genauere Untersuchung 
wird diese Ausnahmen wohl verschwinden machen. 



2H a O H.O 

HCl 2HCI 3HC1 

eXtci eXici, £n,.ci, 

Chlorhydrin. Dichlorhydrin. Trichlorhydrin. 
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1. ^a^iÖs _|_ G a H 4 0, = H a 0 -|- GjH lo 0.| 



2. e a H,e, -f 2e a H 4 e a = 2H a 0 -f e,H ia e Ä 



s. e.H.ej + 36,11,0, = 3H,e + e,H 14 e, 

Solche Verbindungen sind von Berthelot sehr ausführlich untersucht 
worden; man kennt sie selbst für fette 8äuren von sehr hohem Moleku- 
largewicht, z. B. für PulmitinH&ure und Stearinsäure. 

Die Glieder 2) und 3) können natürlich auch durch Einwirkung 
von Säure auf die Substanzen 1) und 2) erhalten werden. 8o erzeugt 
Diacetin mit Essigsäure das Triacelin und ebenso liefert Monostearin mit 
Stearinsäure das Distearin und das Tristearin. 

Wasserstoffsäuren wirken aufGlycerin ganz in derselben Weise 1223. 
ein wie die einbasischen Säuren des Wassertyps. So entstehen durch 
Einwirkung von Salzsäure die oben (§. 1221. III.) erwähnten Chlor- 
hy drine. 

1) OjH.e, + hci = H,e 4- e,H,cie, 

2) e a H,e, + 2iici = 2H,e -f- e,H,ci a e 

Dieselben Verbindungen entstehen auch durch Einwirkung der Chlo- 
ride des Phosphors auf Glyceriu; z. B. : 

S»H. A a + 2PCl a = 2HC1 + 2P0C1, -f e a H,Cl a O Dichlorhydrin. 

Aus dem Dichlorhydrin entsteht dann durch weitere Einwirkung von 
Phosphorchlorid das Trichlorhydrin, eine Verbindung, die aus Glycerin di- 
rect weder durch Einwirkung von Salzsäure uoch von Phosphorchlorid 
erhalten wird. 

€ » H ^J^» 4- PCl g = HCl + POC1, -f G a H, . Cl a Trichlorhydrin. 

Der Vorgang bei diesen Reactionen ist genau derselbe, wie bei 
Einwirkung der Chloride des Phosphors auf Glycol (vgl. §. 932). 

Die Bromide des Phosphors wirken ganz in derselben Weise und 
erzeugen die entsprechenden Bromhy drine. 

Dieselben Reactionen gestatten natürlich auoh Verbindungen darzu- 
stellen, die gleichzeitig Chlor und Brom enthalten; so entsteht durch Ein- 
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- 11,(6,11,0) ) e » 



H(0,H a 0) a f^ 
Diacetin. 



(Gsh^o; } e ' 

Triaeetin. 



Hjfe, Ch,orh y drin - 

e "^?J O* Diclüorhvd rin. 
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Wirkung von Bromphosphor auf Dichlorhydrin das Bromdichlorhydrin 
und ebenso durch Einwirkung von Chlorphosphor auf Dibrombydrin da« 
Üibromchlorhydriu : 



^(e* + PCI » = HCI + pec1 ' + e » H «|a' 

1224. G ly cerinderi vate, die gleichzeitig Chlor oder Brom und Radicale 
der fetten Sauren enthalten, entstehen nach denselben allgemeinen 
Bildungsgleichungen. 

So wird, wenn Essigsäure und Salzsäure gleichzeitig auf Glycerin einwirken. 
Acetodichlorhydrin erhalten: 

e,H,e, + 6,H 4 e, + 2HC1 = sH a e + e ft H.ci a e, = ef^eje 3 

Acetodichlorhydrin. 

Dieselbe Verbindung, und auch das Acetochlorhydrin, entstehen durch Ein- 
wirkung von Acetylchlorid auf Glycerin : 

e.H.e, + e,H,e.ci = H a e + g^h.cig, = H( e a H,e)}e a 

Acetochlorhydrin. 

e.H ( e.+2G a H,e.ci = B a e + e a H 4 e a 4- e $ H.ci a e a = e f H 3 a e 5 }e a 

Acetodichlorhj dri: . 

Durch gleichzeitige Einwirkung von Acetylchlorid und Essigsäurehydrat ent- 
steht Düjcetochlorhydrin : 

u.b.g, + e a B a e . ci + e a u 4 e a = 2H a e + g t h u cig, = ^te^G 

DiacetocMorhydrin. 

Wirken endlich Acetylchlorid und Acetylbromid gleichzeitig aui Glycerin 
ein, so entsteht Acetochlorbromhydrin : 

e a H.G a 4- e,H,e ci + e a H a e.Br = B a o -f e a B 4 e + e a B t ciBre a 

G~H i Br 

= (9 a H a O* ^ ^ Acetochlorbromhydrin. 

1226. Die Verbindungen des Glycerins mit mehrbasischen Säuren 
entstehen nach ganz entsprechenden Bildungsgleichungen. 

»# 

G a H t G a -f G 4 B t G« = 2fl a O + G,B 10 G a = G^GaSe, Succinin. 
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0^,0, -I- Se 4 H, = H a 0 4- e,H,S0 # = G »„Me 4 Glycerinschwefela. 

6 % 



OjH.e, + P0 4 H s = H,0 -f- e,H t Pe, = C »"ne s Glycermphosphor8. 

per 



Alle Aetberarten des Glycerins, also alle im Vorhergehenden 1226 
besprochenen Verbindungen des Glycerins mit Säuren, besitzen die für 
die Aetberarten Oberhaupt charakteristische Eigenschaft durch Aufnahme 
tod Wasser wieder in ihre Componenten zu zerfallen. Dieses Zer- 
fallen ist genau das umgekehrte der eben erwähnten Bildungsweisen. 

Eis findet schon durch Einwirkung von Wasser allein, aber dann 
erat bei verhältnissmässig hohen Temperaturen statt; es erfolgt weit leich- 
ter bei Gegenwart von Basen oder von Säuren. 

Aehnlich wie das Wasser wirkt in manchen Fällen auch Alkohol, 
so zerfällt z. B. das Monobutyrin beim Erhitzen mit überschüssigem Al- 
kohol nach der Gleichung: 

H l( eÄ e ' + *'% e = 6 'h e ' + "ÖS* 

Monobutyrin. Alkohol. Glycerin. Butters äure-äther. 

Auch das Glycerin selbst wirkt bisweilen zersetzend ; so liefert z. B. 
das Tristearin beim Erhitzen mit überschüssigem Glycerin Distearin. 

Verbindungen des Glycerins mit Alkoholen. Das Di- 
aethylin ist von Berthelot durch Einwirkung von Aethylbromid auf 
ein Gemenge von Glycerin und Aetzkali erhalten worden : 

ftr 

e » H «9i + 2G a HaBr + 2KH0 = 2KBr -f 2H a e -f H(6 Jf 1 ] 5 } O* Diäthylin. 

Das Diaethylin und das M on aethy l in wurden durch Einwir- 1227. 
kong von Dichlorhydrin oder Monochlorhydrin auf Natriumäthylat dar- 
gestellt: 

e *H:}ö, + e 'ä}» = N » a + ««Sä». Aeu " un - 

Ktkal«, «n*a. CbWl«. 11. g 
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Aus diesen Aethylderivaten des Glycerins können durch Einwir- 
kung von Chlorphosphor äthylirte Chlorhydrine erhalten werden. Z B : 

e AU . po, _ POC1 4- HCl 4- Ö.HJCH Diäthylchlorhy- 
H(G a H Ä )a) a + ™* - PeU » + HC1 + (G a H 5 ) a }e a drin 

Die Einwirkung dieser äthylirten Chlorhydrine auf Natriumäthylat 
gestattet dann &thylreichere Abkömmlinge des Glycerins darzustellen: 

«Äiie, + e '"a1 e = n»ci + H (e, e H%} d » 

Dieselbe Reaction ermöglicht auch die Darstellung von Glycerioab 
kömmlingen, die zwei verschiedene Alkoholradicale enthalten: 



1» 



^3 H s| cl _i_ ö » H 5|e — NaCl 4- ^3 H t 

Ht^Je» + NaJ« - + 3^ AethyUmylglycaril , 

Das Triäthylin kann endlich auch durch Einwirkung von Aethyl- 
jodid auf die Natriumverbindung des Diälhylins erhalten werden : 

Einzelne der den eben besprochenen Körpergruppen zugehörigen 
Verbindungen können ausserdem aus Glycidderivaten erhalten werden, 
insofern diese die Fähigkeit besitzen sich direct mit Verbindungen des 
Wasser- oder des Wasserstofftypus zu vereinigen (§. 1229). 

B. Glycid Verbindungen. 

Unter verschiedenen Bedingungen entstehen aus Glycerinverbindun- 
gen Substanzen, die man als Aetherarten des bis jetzt nicht in freiem 
Zustand dargestellten Glycid's betrachten kann. 

Das Glycid steht zum Glycerin in derselben Beziehung wie die Me- 
taphosphorsäure zur dreibasischen Phosphorsäure: 

T,p„,. h,| 0j pej e> 6 ,H.j di Qlycaia 

Seine Abkömmlinge entstehen entweder durch Vertretung des typi- 
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sehen Wasserstoffs durch Radicale oder durch Ersetzung des Wasserre- 
stes HG durch Chlor oder Brom; z. B.: 

6aH*| e » 6 » H »{o 6 * H »{e 

Äethylglycid. Salza. Glycid. Bromwasserstoffs. Glycid. 

Man hat solche Verbindungen bis jetzt nicht aus den entsprechen- 
den Glycerin Verbindungen durch Austritt von Wasser erhalten können, 
aber sie entstehen leicht durch Austritt von Salzsäure oder Bromwasser- 
stoffs&ure aus entsprechenden Chlor- oder Bromhydrinen. Ihre Bildung 
zeigt also eine grosse Analogie mit der Entstehung des Aetbylenoxyds, 
welches auch nicht durch Austritt von Wasser aus Glycol, aber leicht 
durch Auetritt von Salzsäure aus salzsaurem Glycol erhalten wird (vgl. 
§. 966). 

So entsteht durch Einwirkung von Kali auf Dichlorhydrin das salz- 
saure Glycid und ebenso aus Dibromhydrin das bromwasserstoffsaure 
Glycid (Epibromhydrin) : 

m 

^le* + KHO = KC1 + ^ + °* H »{e Salzsaurea Glycid. 

m 

6 'H}e a + KHe = KC1 + H * 0 + G »" H »{e Epibrombydrin. 

Die Jodverbindung ist auf diese Weise nicht darstellbar , well das Dijodhy- 
drin nicht bekannt ist, aber man kann sie durch doppelte Zersetzung aus Balzsau- 
rem Glycid und Jodkalium erhalten. 

In ganz entsprechender Weise entsteht aus Aethylchlorhydrin das 
Äethylglycid und aus Amy Ich! orhy drin das Amylglycid: 

Umwandlung der Glycidäther in G ly cerin ather. Die 1229. 
Glycidverbindungen besitzen die charakteristische Eigenschaft, sich direct 
mit Wasser oder 8alzsäure, oder auch mit Körpern, die dem Typus die- 
ser beiden Substanzen zugehören , zu vereinigen , um so Aetherarten des 
Glycerins zu erzeugen. 

Die wichtigsten der bis jetzt beobachteten Umwandlungen dieser Art sind in 
den folgenden Formeln zusammengestellt: 

8 • 
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Aua: eXjg 1 
und H,0 

entsteht: G,H 5 (Cl 
Monochlorhydrin. 



Cl 



g,h,{ 



6,hjci 

Acetochlor- 
hydria. 



G » H j|je 
gThjci 

wAi** 

Aethyl- 
chlorhydrin. 



und 



HCl 



Cl 

e 



entsteht: G,HjjCl a 
Dichlorhydrin. 







e » H »{e 




HBr 


HCl 


HJ 


HCl 




G,H ft JCl 
H> Br 

ie 


e,H» j ci 

H J 

Se 


gXjci 

H> J 

\e 


Chlor- 


Chlorbrom - 


Chlorjodhy- 


Chlorjodhy- 


bromhyd. 


hydrin. 


drin. 


drin. 



G ft HyJ e 

elH.ici 

Amylchlorhy- 
drin. 



G^.Br 



G,H,|Br 

Aethyl-chlor- 
bromhydxin. 



Als Umwandlung einer Glycidverbindung in eine Glycerinverbindung 
kann auch die Bildung des Trichlorhydrins bei Einwirkung von Phosphor- 
chlorid auf salzsaures Glycid betrachtet werden : 

Glycid. Trichlorhydrin. 



Bei dieser Reaction tauscht das Phosphorchlorid zwei Atome Chlor gegen 
die äquivalente Menge Sauerstoff aus, wie dieses fast stets stattfindet, wenn dieses 
Chlorid auf Substanzen einwirkt, die typischen Sauerstoff enthalten. 

C. Polyglycerinverbindungen. 

Gerade so wie aus dem G I y c o 1 durch die unter Wasserauatritt 
erfolgende Aneinanderhäufung mehrerer Molecüle die Poly äthy len al- 
kohole (§. 962) erzeugt werden, so entstehen aus dem Glycerin die 
Poly glycerine. Diesen entsprechen dann wieder Aetherarten , welche 
sich aus den Polyglycerinen entweder durch Vertretung des typischen Was- 
serstoffs durch Alkoholradicale oder durch Ersetzung des Wasserrestes 
HO durch Chlor, Brom oder Jod herleiten. 

Die Möglichkeit der Existenz solcher Verbindungen ist nach dem, 
was früher (§. 204) über die Natur der mehratomigen Radicale gesagt 
wurde, verständlich. 

Die Polyglycerine zeigen eine grosse Analogie mit den complioirte- 
ren Phosphorsäuren, wie dies aus der folgenden Zusammenstellung er- 
hellt: 
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sh 3 o 


4H,0 


6H a O 


T 

6H a e 1 7H 3 e 


3H*e 

* 


Ga H 5 l e * 


H,< 




G 3 H § j 

e jH 5 ^ • 






Glycerin. 


Diglycid. 


Di glycerin. 


Triglycid. 


Triglycerin. 


Glycerin- 
äther. 


* e le 


pe 

pe e 4 

Na,< 


pe 

pe e. 


pe 

pe In 
pe> e « 

Na,) 




pS}^« 


Gew. Phos- 
phorsäure. 


Maddrell's 
metaplios- 
phoraaurcs 
Natron. 


Pyrophos- 
phorsäore. 


Heitmann u. 

Henneberg's 
Metaphos- 
phorsaurea 
Natron. 




Phosphor« 
säureanhy- 

drid. 



ai: 2H 3 e 



Glycid. 



pe 

H 



I*. 



Metaphos- 

phorsfiure. 



Alle Polyglycerine bilden, wie man sieht, Uebergange vom Glycid 
ium eigentlichen Glyoerin&ther. 

Von den Aetherarten der Polyglycerine kennt man wesentlich die 
folgenden. 

Dem Diglycid entspricht das e. g. Jodhydrin. 



g 3 h 8 



e,H $ |e, 



Vom Diglycerin leiten sich awei verschiedene Chlorhydrine her: 



e 3 H s . 

e 3 H 5 e. 



e 3 H 



H 3 N 



Cl, 



Dem ersteren dieser beiden Chlorhydrine entsprechen dann wieder 
Aethylabkömmlinge : 



G 3 H 5 . A G 3 H 5 » 

A)* a Sci. ( e,if 9 ),<ci. 



H (6 



ezistirt eine dem Triglycerin entsprechende Aethylver- 
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> 

Die Polyglycerine bilden eich unter Wasseraustritt beim Erhitzen 
des Glycerins oder unter Austritt von Salzs&ure bei Einwirkung der 
Chlorhydrine auf Glycerin; diese letztere Keaction liefert gleichzeitig die 
Chlorhydrine (Chlorwasserstoffsäureäther) der Polyglycerine. Einzelne 
andere Bildungs weisen sind später erwähnt. 

Der Gly cer inäth er wurde von Berthelot durch Einwirkung von 
Kali auf s. g. Jodhydrin (siehe oben) erhalten; er entsteht also in ganz 
ähnlicher Weise wie die Glycidderivate aus Glycerinverbindungen (vgl. 
§. 1228). 

Jodhydrin. Glycerinöther. 



Die im Vorhergehenden zusammengestellten Abkömmlinge des Gly- 
cerins geben ein ziemlich vollständiges Bild von der chemischen Natur 
dieses Körpers und mithin von dem Charakter der dreiatomigen Alko- 
hole überhaupt. Sie zeigen, dass nahezu alle Glycerinderivate als Ver- 

m 

bindungen des dreiatomigen Radicals: G,H 5 aufgefasst werden können. 
Dieses Radical ersetzt stets drei Atome Wasserstoff der Typen. Es ist 
entweder einmal im Molecül vorhanden, oder es findet sich zwei oder 
mehrmal und erzeugt so complicirtere Molecule, die gewissermassen durch 
Aneinanderhäufuug mehrerer einfacher entstanden sind. Die einfacheren 
Abkömmlinge des Glycerins, d. h. diejenigen, die das (ilycerinradical nur 
einmal enthalten, gehören wie man sieht, einem der folgenden Typen an: 

2H,e H 2 e + hci 

3H,0 2H,9 + BC1 H a O + 2HC1 3HC1. 

Dasselbe Radical ist nun weiter im Stand den Wasserstoff in Am- 
moniak oder in aus Ammoniak und Wasser gemischten Typen zu er- 
setzen und so amidartige Verbindungen des Glycerins zu erzeugen. 
Substanzen der Art sind bis jetzt noch wenig untersucht; sie sind später 
im Zusammenhang mit einigen Körpern von verwandter Zusammensetzung 
abgehandelt (§. 1272). 

Das Radical des Glycerins ist von Berthelot durch Einwirkung von 
Natrium auf Trichlorhydrin erhalten worden ; es ist ein Kohlenwasserstoff 
von der Formel: (G S H 5 ) S — 6«Q 10 ; also homolog mit Acetylen und 
mit Allylen. Es wird später unter diesen Kohlenwasserstoffen be- 
schrieben. 
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An die dem Glycerin nahe stehenden Abkömmlinge schliesst sich 1232. 
endlich eine Anzahl von Substanzen an, die aus dem Glycerin oder aus 
Glycerinderivaten durch tiefer eingreifende Reactionen erzeugt werden 
and in welchen das Radical des Glycerins nicht mehr unverändert ent- 
halten ist. Die Beziehungen der wichtigsten dieser Abkömmlinge zum 
Glycerin sind nachher besonders zusammengestellt (§. 1233); eine Gruppe 
derselben verdient hier schon vorläufige Besprechung. 

Gerade so wie das Dichlorhydrin bei Einwirkung von Kali Salzsäure 
verliert um so salzsaures Glycid zu erzeugen (§. 1228), 

e,H 6 ci a e + kho = kci + H a o 4- e 3 H,cio 

so sind auch das Trichlorhydrin und das Tribromhydrin im Stande, un. 
ter Einwirkung desselben Reagens, Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure 
abzugeben. Man erhält so: 

e a H a ci, + kho = kci 4- H,e -f e 3 H 4 ci a 

6 3 H ft Br 3 -f- KHO = KBr + H a O -f- 0 3 H 4 Br a . 

Reboul nennt die so erzeugten Körper zweifach salzsaures Glycid 
and zweifach bromwasserstoffsaures Glycid. Sie können in der That, 
der empirischen Formel nach als Aether des Glyoids betrachtet werden: 

Glycid: 0 3 H,O a -f 2HC1 = 2H a O -f- 0 3 H 4 Cl a 
G 3 H«O a -f- 2HBr = 2H a O 4- 6 3 H«Br a . 

Diese Körper besitzen indess nicht mehr den chemischen Charakter 
der Glycidderivate; sie vereinigen sich nicht wie es diese thun (§. 1229) 
mit Salzsäure oder mit Wasser etc., um so Glycerinderivate zu erzeu- 
gen *). Sie besitzen auch nicht die für die Glycerinabkömmlinge im All- 
gemeinen charakteristische Eigenschaft, beim Kochen mit Alkalien Was- 
ser aufzunehmen und so Glycerin zu regeneriren. Nach allem was man 
bis jetzt aber ihre Natur weiss , stehen diese Substanzen also zu dem 
Glycerin nicht mehr in naher genetischer Beziehung (vgl. §. 1254. II.). 

Genetische Beziehungen der dreiatomigen Alkohole. 

I. Den dreiatomigen Alkoholen entsprechen dreiatomige 1288. 
8äuren, die durch einfache Oxydation, d. h. durch Vertretung von 2 
At. H durch ein At. O aus ihnen entstehen. Man kennt bis jetzt nur 
eine dem Glycerin entsprechende Säure; die Theorie deutet die Existenz 
einer zweiten bis jetzt noch unbekannten Säure an **) : 



•) Reboul's Angabe, dass das zweifach salzsaure Glycid bei anhaltendem Er- 
hitzen mit WasserBtoffstturen langsam angegriffen werde, unter Bildung eines 
Glycerinftthers, ist zum mindesten zweifelhaft. 
••) VgL übrigens: Tartronsäure §. 1300. 
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Glycerin. Glycerinsäure. unbekannt. 



Die Glycerinsäure steht zum Glycerin genau in derselben Beziehung 
wie die Essigsäure zum Aethylalkohol oder wie die Glycolsäure zum 
Glycol (vgl. §. 999); sie ist §. 1290) beschrieben. 

Die zweite bis jetzt unbekannte Säure, die voraussichtlich durch 
Oxydation aus Glycerin und aus Glycerinsäure wird erhalten werden 
können, wäre homolog mit Aepfelsäure (§. 1 301 ). 

II. Die dreiatomigen Alkohole stehen in höchst einfacher 
Beziehung zu den einatomigen und zu den zweiatomigen Alkoho- 
len. Sie unterscheiden sich von diesen wie oben (§. 1218) erwähnt nur 
dadurch, dass sie bei gleichem Kohlenstoff- und Wasserstoff geh alt mehr 
Sauerstoff enthalten. Sie können in der That durch Reduction in zwei- 
atomige und in einatomige Alkohole umgewandelt werden. Diese Re- 
duction ist ausfahrbar: 

1) Durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure, also durch dasselbe 
Reagens, durch welches zahlreiche ähnliche Keductionen, z. B. die 
Umwandlung der Milchsäure in Propionsäure (§. 10«8), gelungen 
sind. In der Reihe der Alkohole entstehen natürlich nicht die Al- 
kohole selbst, sondern die ihnen entsprechenden Jodide. So wird 
aus Glycerin durch Erhitzen mit viel Jodwasserstoffsäure leicht Pro- 
pyljodid erhalten (Erlenmeyer) *). 

Die Reaction erfolgt nach der empirischen Gleichung: 

G 3 H,e, + öhj = e 3 H,j + 2J, + 3H,e 

Glycerin. Propyljodid. 

Man kann annehmen, es entstehe erst durch Reduction Propylalko- 
hol und aus diesem durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure sein Jod- 
wasserstoffäther. 

Es mag hier nachträglich (vgl. §. 935) bemerkt werden , dass es 
Wurtz**) in neuerer Zeit gelungen ist, auch die Glycole durch Jodwas- 
serstoff zu reduciren; er erhielt aus Propylglycol das Propyljodid: 

Ö,H 8 0, -f 3HJ = GjHjJ + J, + 2H,0 
Propylglycol. Propyljodid. 

2) Die Reduction des Glycerins gelingt auch auf indirectem Weg. Man 
sieht nämlich leicht, dass das einfach salzsaure Glycerin (Monochlorhy- 
drin) dieselbe Zusammensetzung hat, wie das einfach gechlorte Propyl- 



•) Zeitschr. Chem. Pharm. J862. 48. 
••) Ann. Chem. Pharm. L Suppl. 380. 
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gljool and dass ebenso das zweifach salzsaure Glyoerin (Pichlorhydrin) 
mit dem zweifach gechlorten Propjlalkohol gleich zusammengesetzt ist: 
(▼gl. $. 935. I. 8. 624). 

H a ie, - e,r> 

Dichlorhydrin Einfach gechlorte« 

Propylglycol. 

Dichlorhydrin. Zweifach gechlorter 

Propylalkohol. 

Man hatte also nur im Moo och lorhy drin oder im Dichlorhydrin das 
Chlor durch Wasserstoff zu ersetzen um so Propylglycol oder Propylal- 
kohol zu erhalten. Die erstere dieser beiden Umwandlungen ist von 
Lourenco ausgeführt worden. Er erhielt durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Monochlorhjdrin Propylglycol *). 

Die Umwandlung des Dichlorhydrins in Propylalkohol gelang nicht, weil 
dieser Körper zu leicht Salzaiiure verliert und so Epichlorhydrin (salzsaures Gly- 
cid) erzeugt 

III. Bildung von AI lyl Verbindungen und von Propylen. 1235. 

a) Ein den zuletzt erwähnten Beziehungen ganz analoges Verh&ltniss 
findet auch zwischen dem Epichlorhydrin (salzsaures Glycid) und 
dem Allylalkohol (oder dem mit diesem isomeren Propylenoxyd) 
statt: 

G^Cl . e 

Einfach gechlortes 
Propylenoxyd. 

Nach einer vorlaufigen Ankündigung von Lourenco scheint in der 
Thal das Epichlorhydrin bei Einwirkung von Natriumamalgam Allylalko- 
hol zu liefern. 

b) Wenn Phosphorjodür (P3J4) auf Glyoerin einwirkt, so tritt unter 
starker Erwärmung Zersetzung ein, es entweicht gasförmiges Pro- 
pylen (GjH«; vgl. §. 943) und es destiilirt Allyljodid (=e,H Ä J)**). 

Das Propylen (Radical des Propylglycols) entsteht aus dem Glycerin durch 
Reduction und gleichzeitigen Wasseraustritt. Das Allyljodid wird vielleicht da- 



•) Ann. Chern Pharm CXX. 89. 
Berthelot und Luc» ibid. XCIL 806 
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durch erzeugt, dass erst Trijodhydrin entsteht, welches dann in Allyljodid and freies 
Jod zerfällt. Es mag hier schon beigefügt werden, dass das Allyljodid die Zusam- 
mensetzung des einfach-jodirten Propylens hat und dass es in der That durch 
Rückwärts-substitution in Propylen umgewandelt werden kann; während es andrer- 
seits durch doppelte Zersetzung Aethcrarten des Allylalkohols und den Allylalko- 
hol (= 6 3 H Ä Ö) selbst liefert Bemerkenswerth ist noch , dass im Allyljodid und 
im Allylalkohol von der typischen Betrachtungsweise ein Radical Allyl angenom- 
men wird, das dieselbe Zusammensetzung besitzt wie das Radical des Glycerin», 
welches aber nicht dreiatomig, sondern einatomig ist (vgl. §. 289): 

<Hj}e, e *H}}e G » u »- J 

Glycerin. Allylalkohol. Allyljodid 

1236. IV. Bildung von Acry lverbin dun gen. Während durch 
Einwirkung reducirender Agentien aus dem Glycerin Allylverbindungen 
(Allyljodid und Allylalkohol) erzeugt werden , entsteht durch einfache 
Wasserentziehung eine Substanz, die als Oxydationsproduct des 
Allylalkohols betrachtet werden kann. Das Glycerin liefert nämlich 
bei Einwirkung von Phosphorsäure oder Schwefelsäure Acroleln (Redten- 
bacher) *). 

e 3 H t e a = 2H,e + e,H«e 

Glycerin. Acrolein. 

Das Acrolein ist der dem Allylalkohol entsprechende Aldehyd, et liefert 
durch Oxydation AcrylBäure. 

Allylalkohol. Acrolein. Acrylsäure. 

Es ist danach einleuchtend, dass aus Glycerin , wenn gleichzeitig die Bedin- 
gungen der Acroleinbildung und die der Umwandlung des Acroleins in Acrylsäure 
vorhanden sind, diese letztere Säure erhalten wird. In der That liefert Glycerin 
beim Schmelzen mit Kalihydrat, unter Wasserstoffentwicklung acrylsaures Kall 
welches dann zu essigsaurem und ameisensaurem Kali zerfallt (Dumas und 
Stas) ••). 

1237. V. Bildung von Propionsäure. Die Propionsäure unter- 
scheidet sich von dem Glycerin nur durch die Elemente des Waasers; 
sie ist isomer mit dem in freiem Zustand nicht bekannten Glycid (§. 1228). 
Man hat: 



•) Ann. Chem. Pharm. XLVIL 118. 
••) ibid. XXXV. 168. 
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Glycerin: ©,H 8 0, — H,e = G 3 H e e a Propionsäure (and Glycid). 
öjH.O, - 2H,9 = e 3 H 4 0 Acrolein. 

Es ist indessen bis jetzt nicht gelungen, dem Glycerin durch eine 
einfache Heaction Wasser zu entziehen und so Propionsäure zu erhalten; 
es gelang ebenso wenig die Propionsäure mit Wasser zu verbinden und so 
Glycerin zu erzeugen. Diese Reactionen haben sogar wenig Wahrschein • 
lichkeit, insofern nicht die Propionsäure, sondern das mit ihr isomere 
Glycid zum Glycerin in so einfacher Beziehung steht Gerade desshalb 
aber ist die Thatsache von doppeltem Interesse, dass aus Glycerin bei 
Gährung mit Hefe Propionsäure entsteht (Redtenbacher) *). 

Einzelbeschreibung der dreiatomigen Alkohole. 

Methylglycerin. Das Methylglycerin ist nicht in isolirtem Zu- 1238- 
stand bekannt. Williamson :uod Kay**) erhielten 1854 durch Einwirkung 
Ton Chloroform ($. 1259) auf trockenes Alkoholnatrium, oder auch durch 
Erhitzen von Chloroform mit wasserfreiem Weingeist, festem Kalihydrat 
und Aetzkalk , eine Substanz , die nach Bildung und Zusammensetzung 
filr das Triäthylin des Methylglycerins gehalten werden könnte***). 

efc-ci, + s e ^j}e = sNaci + ( e,H^( e » = e ' H » e » 

Diese Verbindung, die von Williamson und Kay als dreibasischer 
Ameisensäureäther bezeichnet wird, siedet bei 145° — 146°; es ist 
eine in Wasser wenig lösliche , stark aromatisch riechende Flüssigkeit. 
Sawitschf) hat in neuerer Zeit gezeigt, dass diese Aetherart beim Er- 
hitzen mit krystallisirbarer Essigsäure nicht das Triacetin des Methylgly- 
cerins liefert, dass sie vielmehr gradeauf in Ameisensäureäther und Oxal- 
säureäther zerfällt: 

«vSK + 2 G,H 'Sl e = 2 %%> + <L h h> + B »° 

Es scheint demnach als sei diese Verbindung nicht der Aethyläther 
des Methylglycerins, (welches, wie man leicht sieht, die Zusammensetzung 
?on Ameisensäure + Wasser besitzt), sondern als stände sie wirklich 
zur Ameisensäure in näherer Beziehung Sie verhält sich zum gewöhn- 
lichen Ameisensäureäthyläther (§. 835) wie der Aether der dreibasischen 
Phosphorsäure (§. 680) zum Aether der Metaphosphorsäure : 



•) Ann. Chem. Pharm. LVil. 174. 
••) ibid. XCU. 846. 
•••) vgl. Wurtx ibid. C. 119. 
t) ibid. CXUL 182. 
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Dreibas. Ameisens.- Ameiscns.-äther. Phosphorsäure- Metaphosphor- 
Aether. ither. säureäther. 

Eine entsprechende Am yl Verbindung wird durch Einwirkung von 
Chloroform auf Natriumamylat erhalten. Sie siedet bei 260° — 270°. 

Aethylglycerin ist ebenfalls in freiem Zustand unbekannt. 
Wurtz *) glaubt eine Essigsaure- Verbindung dieses Glycerins erhalten zu 
haben. Er erhielt nämlich bei Einwirkung von Aethylenjodid auf essig- 
saures 8ilber neben zweifach essigsaurem Glyool (§. 966) ein Aber 250* 
siedendes Nebenproduct , welches die Zusammensetzung des Triacetins 
des Aethylglyoerins zeigte: 



[Es ist wahrscheinlicher , dass dieser Körper der Essigs&ure&ther 
eines Poly&thylenalkohols war, der in nicht völlig reinem Zustand unter- 
sucht wurde.] 

m 

Glycerin **) (Propylglycerin) : e 3 H 8 O t = e *H|| 0 »' 

1240. Das Glycerin wurde 1779 von Scheele gelegentlich der Darstel- 

lung des Bleipflasters entdeckt und als Oelsüss bezeichnet. Che vre ul 
und Pelouze untersuchten es zuerst näher. 



In neuerer Zeit studirte Berthelot die Verbindungen des Gly 
rins mit Säuren und stellte so fest, dass das Glycerin das Verhalten ei- 
nes dreiatomigen Alhohols zeigt. Die Glycidverbindungen sind wesent- 
lich von Reboul, die Polyglycerinverbindungen vonReboul und Loa- 
renco untersucht worden. Berthelot und de Lucs untersuchten die 
Einwirkung der Verbindungen des Phosphors mit Chlor, Brom und Jod 
auf Glycerin. — Die künstliche Bildung des Glycerins aus Allyltribromid 
fvgl. $. 1267) lehrte Wurtz. 

Vorkommen und Darstellung. Das Glycerin findet sich in 



•) Ann. Chem. Pharm. C. 119. 

••) vgl. bes.: Pelouze, Ann. Chem. Pharm. XIX. 210; XX. 46; LX. 821. — Ber- 
thelot, ibid. LXXXVIII. 804; XCR 801, Berthelot u. Lac«, ibid. XCIL 306, 
811 ; CI. 67.- Reboul, ibid. Suppl I. 218. — Lonrenco, ibid. CX1X. 228 — 
Reboal a. Lonrenco, ibid CX1X. 288, 287. — Allgemeine Betrachtungen über 
Qlycerinverbindungen und eine ausführliche Beschreibung der Versuche von 
Berthelot finden sich in Berthelot's : Chimie organique fondee sur la svnthese. 
B. 12-164. — 
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fast allen Feiten und Oelen, sowohl vegetabilischen als animalischen Ur- 
sprungs. Die meisten Fette sind Gemische neutraler Glycerinather von 
verschiedenen Säuren der Fett -säurereihe und von Sauren der Oelsäure- 
reihe. Zur Darstellung des Glycerins zersetzt man Fette oder Oele (am 
besten Olivenöl) durch Wasser oder Basen und trennt die in Wasser un- 
löslichen 8alze von dem gelösten Glycerin. 

Pasteur*) hat in neuerer Zeit gefunden, dass bei der Alkohol- 
gährung des Zuckers stets etwas Glycerin entsteht und dass folglich alle 
gegohrenen FlQssigkeiten Glycerin enthalteo. 

Man erhielt das Glycerin früher gewöhnlich als Nebenproduct bei der Dar- 
stellung der Bleipflaster. Man kocht Olivenöl (<J Th.) mit Bleiglätte (6 Th.) und 
Wasser längere Zeit, knetet das Bleipflaster mit Wasser aus, fällt durch Schwefel- 
wasserstoff das gelöste Blei und dampft ein. Auch durch Verseifung der Fette mit 
Kalk (älteres Verfahren der Stearinfabrikation) kann Glycerin als Nebenproduct 
erhalten werden. Das nach einer der genannten Methoden dargestellte käufliche 
Glycerin ist selten rein; es enthält meist noch unzersetztes Fett. Zur Reinigung 
kocht oder digerirt man nochmals lungere Zeit mit Wasser und Bleiglätte, fällt 
das gelöste Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff und dampft die Lösung unter Ko- 
chen ein, bis ein eingetauchtes Thermometer 150* -160° zeigt. 

In neuerer Zeit wird von der Price'schen Stearinfabrik in London völlig 
reines Glycerin in den Handel gebracht. 

Wilson bereitet es dort durch Zersetzen der Fette mit überhitztem Wasser- 
dampf. Das Destillat besteht aus einer wässrigen Lösung von Glycerin, auf wel- 
cher die fetten Säuren als Fettschicht schwimmen Man dampft die Glycerinlösung 
ein und destillirt nochmals mit überhitztem Wasserdampf in einem Apparat, der 
so eingerichtet ist, dass sich das schwerer flüchtige Glycerin zunächst am Deet.il- 
lirapparat verdichtet, während die leichter flüchtigen Wasserdämpfe weiter geführt 
werden. 

Eigenschaften. Das Glycerin ist eine völlig farblose, syrupdicke 
Flüssigkeit von 1,28 sp. G. (bei 15°). Es besitzt einen stark süssen Ge- 
schmack; mit Wasser und Alkohol ist es in jeden Verhältnissen misch- 
bar, von Aether wird es kaum gelost. Bei — 40° wird es gummiartig 
und fast fest. 

Reines Glycerin destillirt bei raschem Erhitzen bei 275° — 280° fast 
vollständig über. Gegen Ende der Destillation entweicht Wasser und es 
entstehen Polyglycerine , zuletzt wird Acrolein gebildet. Im luftleeren 
Raum kann es leicht destillirt werden; auch mit Wasserdämpfen ist es 
leicht destillirbar. 

Das Glycerin löst Alkalien, alkalische Erden, Bleioxyd etc.: ferner 
viele 8alze, u a. auch schwefelsaures Kali und Kupfervitriol. Die Lö- 
sung dieses letzteren Salzes in Glycerin gibt mit Kali anfangs einen 
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blauen Niederschlag, der sich bei Zusatz von mehr Kali mit lasurblauer 
Farbe löst. 

1341. Zersetzungen. Die meisten Zersetzungen des Glycerins, bei 
welchen dem Glycerin nahestehende Substanzen erzeugt werden, sind 
oben schon erwähnt (§§. 1222, 1233). Die wichtigsten werden zudem 
nachher bei Beschreibung der einzelnen Glvcerinderivate nochmals 
besprochen. Es genügt daher hier diejenigen Zersetzungen zu erwähr 
nen, durch welche dem Glycerin weniger nahestehende Substanzen er- 
zeugt werden. 

Lässt man Glycerin mit viel Wasser unter Zusatz von Hefe meh- 
rere Monate bei 20° — 30° stehen, so tritt Gährung ein und es wird Pro- 
pionsäure gebildet (Redtenbacher) *). Durch Gährung des Glycerins 
mit Käse als Ferment, bei Zusatz von Kreide und einer Temperatur von 
40° erhielt Berthelot**) Alkohol und etwas Buttersäure. Werden 
die Gewebe der Testikel als Ferment benutzt, so wird etwas Zucker ge- 
bildet 

Erhitzt man Glycerin mit wasserentziehenden Substanzen (Schwefel- 
säure, Phosphorsäure, saures schwefelsaure« Kali), so wird Acrolein 
gebildet Beim Schmelzen von Glycerin mit Kalihydrat entsteht, 
wahrscheinlich als Zersetzungsproduct des anfangs gebildeten acryl- 
sauren Kali's, ein Gemenge von ameisensaurem und essigsaurem 
Kali ($. 1236). 

Bei gemässigter Oxydation, z. B. bei langsamer Einwirkung von 
Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur, entsteht Glycerinsäure 
(§. 1296). Beim Kochen mit Salpetersäure wird Oxalsäure und Kohlen- 
säure gebildet; bei Destillation mit Braunstein und Schwefelsäure erhält 
man Kohlensäure und Ameisensäure. 

Erhitzt man Glycerin mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure, so 
wird Pr'opyljodid erzeugt (§§. 692, 1234). Mischt man Glycerin mit 
zweifach Jodphosphor, so destillirt unter heftiger Erwärmung und unter 
Freiwerden von Jod Allyljodid (0 3 H 4 J) über, während gleichzeitig 
Propylen (G,H 6 ) entweicht (§. 943). 

Daa Verhalten des Glycerins gegen Oxalsäure wurde §. 832 bespro- 
chen. Das Verhalten des Glycerins gegen Chlor und Brom ist noch nicht 
näher untersucht. 

1242. Abkömmlinge des Glycerins. Das Wichtigste über Bildung 

und Verhalten der Glycerinderivate wurde oben schon mitgetheilt (vgl. 
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S§. 1222 ff.), hier sind noch die wichtigsten dieser Abkömmlinge zusam- 
menzustellen und bei einigen die zur Darstellung angewandten Methoden 
näher zu besprechen. 

I. Verbindungen mit Sauren. Pelouze zeigte zuerst, dass 
sich das Gljoerin mit Schwefelsäure verbindet (1836): in Gemein- 
schaft mit Gelis erhielt er dann die Glycerinverbindung der Butter- 
säure (1843), etwas spater entdeckte er die Gly cerinph osphor- 
säure (1845); die meisten übrigen Verbindungen des Glycerins mit Säu- 
ren wurden seit 1853 von Berthelot dargestellt 

A. Min eral säuren. Die einzige bis jetzt bekannte Verbindung 
des Glycerins mit einer unorganischen einbasischen Säure ist das dreifach 
salpetersaure Glycerin; von Vorbindungen mehrbasischer Säuren kennt 
man die Glycerinschwefelsäure und die Glycerinphosphorsäure. 

Trinitrin, dreifach salpetersaures Glycerin, s g. Nitroglycerin: 

Man tropft Glycerin in ein abgekühltes Gemisch von concentrirter Salpeter- 
säure und Schwefelbäure; giesst die Lösung in Wasser, löst das ölförmig ausfal- 
lende Trinitrin in Aether, trocknet die Lösung mit Chlorcalcium und verdunstet 
den Aether. Es ist ein blassgelb gefärbtes geruchloses Oel von süss-gewürzhaftem 
Geschmack; es detonirt beim Erhitzen und beim Stoss. Von Alkalien wird es in 
Salpetersäure und Glycerin zerlegt; beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff in 
ammoniakalischer Lösung regenerirt es ebenfalls Glycerin. Es zeigt demnach nicht 
das Verhalten eines Nitrosubstitutionsproductes, verhält sich vielmehr wie der Sal- 
petersanreäther des Glycerins (Sobrero, Williamson) •). Bei längerem Aufbewah- 
ren erleidet es Zersetzung unter Bildung von Glycerinsäure (H Müller und De 
la Rue) ••). 

Gly c erinschwefe Isäu re (vgl. §. 1221 Ii. Man mischt Glycerin (1 Th.) 
mit concentrirter S» hwefelsäure (2 Th.) und verfahrt zur Darstellung des Kalksal- 
ies wie bei Aethylschwelelsäure Die Säure selbst ist sehr leicht zersetzlich und 
kann selbst in der Kälte nicht Concentrin werden Alle Salze sind sehr löslich, 
das Kalksalz krystallisirbar : Gal^CaSO, (Pelouze) •••). 

Gly cerinphosphorsäure (vgl §. 1221. I.) Sie wird durch Zusam- 
menbringen von Glycerin mit Phosphorsäureanhydrid oder glasiger Phosphorsäure 
erhalten. Das Kalksalz ist krystallisirbar: G 3 H,Ca 2 P0 ; das Bleisalz in Wasser 
unlöslich (Pelouze) t)- 

Nach Angaben von Schiff ff) scheint das Glycerin sich auch mit arseniger 
Saure und mit Arsensäure zu verbinden. 



•) Ann. Chem. Pharm. XCU. 805. vgl. auch Jahresb. 1860. 458. 
••) ibid. CXLX. 122. 
•••) ibiAlXIX 210. 

t) ibid. IX 821. 
tt) ibid. CXVIIL 86. 
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Verbindungen mit Wassers toffs&uren. Die Verbindungen 
des Glycerins mit Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff sind sehr aus- 
führlich untersucht. 8ie sind §. 1221 III zusammengestellt. 

Monochlorhydrin : 0 3 H.,C10j. Man sättigt achwach erwärmten Glycerin 
mit SalzsUurcgas und erhitzt während'86 Stunden auf 100°. Man neutraUsirt mit koh- 
lensaurem Natron, schüttelt mit Aether, dampft die ätherische Lösung ein and de- 
stillirt den Rückstand. Ans dein bei 215°- 240° übergehenden Theil gewinnt man 
durch Rectification das bei 227° siedende Chlorhydrin. Es ist in Wasser, Alkohol 
nnd Aether löslich (Berthelot). — Das Monochlorhydrin wird , nach Reboul , am 
leichtesten erhalten, indem man Epichlorhydrin ($ 124fy mit Wasser 36 Stunden 
lang auf 100° erhitzt. 

Dichlorhydrin: ö,H,Cl a 0 Man erhält diese Verbindung, wenn man ein 
Gemenge von Glycerin mit dem 10 bis 1 Stachen Volum rauchender Salzsäure etwa 
80 Stunden auf 100° erhitzt und das gebildete Dichlorhydrin nach der bei Mono- 
chlorhydrin angegebenen Methode auszieht Bei Einwirkung von Phosphorchlorid 
auf Glycerin wird ebenfalls Dichlorhydrin erhalten. Am leichtesten gelingt die 
Darstellung, wenn man Glycerin mit dem gleichen Volum krystallisirbarer Essig- 
säure mischt und dann während mehrerer Ta g| t Salzsäure einleitet, indem man 
zuletzt bis 100° erhitzt Das Product wird abdt in, das bei 140«- 200° ücber- 
gehende mit kohlensaurem Natron gewaschen un rectificirt Nach Carius und 
Ferrcin •) erhält man das Dichlorhydrin noch leichter durch Einwirkung von 
Chlorschwefel aul Glycerin. Man erhitzt Glycerin in einem mit einem aufsteigen- 
den Kühlrohr verbundenen Kölbchen im Wasserbad und lässt allmälig Halbchlor- 
Schwefel zuOiessen, bis keine Einwirkung mehr stattfindet Man lässt erkalten, 
giesst von dem meist fest gewordenen Schwefel ab, wäscht mit Wasser und koh- 
lensaurem Natron, trocknet und rectificirt 

Zur Darstellung von reinem Dichlorhydrin ist es geeignet, zuerst Epichlor- 
hydrin (§. 1249) darzustellen und dieses dann durch Behandeln mit rauchender 
Salzsäure in Dichlorhydrin Überzuführen (Reboul) 

Das Dichlorhydrin siedet bei 180°. 

Trichlorhydr in: e a H & 01, (vgl §. 1263) 

Bromhydrine. Die verschiedenen Verbindungen de* Glycerins mit 
Bromwasserstoffsäure entstehen bei Einwirkung von PhosphorbromÜr auf Glycerin. 
In Betreff der Trennung der einzelnen Producte vgl. die Originalabhandlung •♦). 

Mo nobrom hydrin Biedet im luftleeren Raum gegen 180°: das Dibrom 
hydrin siedet bei 219° 

Tribromhydrin (vgl. § 1258) 

Chlorbromhydrin: 0,H t ClBrO, kann durch Einwirkung von Brom- 
wasserstoff auf Epichlorhydrin oder durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf 
Epibromhydrin erhalten werden. Es siedet bei 197° (Reboul). 

Chi orjodhy drin: 9 a H,CUO entsteht ebenso bei Einwirkung von Jodwas- 
serstoff aul Epichlorhydrin oder bei Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Epijod- 
hydrin. Es siedet bei 226° (Reboul). 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXI1 78. 
••) ibid. CI. 68. 
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Schwefelabkömmlinge des Glycerins. Man sieht vom 1244. 
theoretischen Standpunkt aus die Möglichkeit der folgenden Verbindun- 
gen ein: 



H 3 (S 
Thio-glycerin. 



H 



Dithioglycerin. Trithioglycerin. 



Diese drei Verbindungen sind in neuester Zeit von Carius *) aus- 
fuhrlicher untersucht worden. 8ie entstehen bei Einwirkung der entspre- 
chenden Chloride des Glycerins auf Schwefelwasserstoffkalium. 

In ihrem Verhalten zeigen die drei schwefelhaltigen Glycerine eine 
grosse Analogie mit dem Mercaptan (§. 673); sie besitzen z. B. wie die- 
ses die Eigenschaft allen oder wenigstens einen Theil ihres typischen 
Wasserstoffs leicht gegen Metalle auszutauschen. Dabei rindet noch das 
bemerkenswerthe und mit den früher mitgetheilten Betrachtungen (§. 209) 
übereinstimmende Verhalten statt, duss für jedes eintretende Schwefelatom 
ein Atom Wasserstoff leic 1 * durch Metalle ersetzbar wird. Die drei 
schwefelhaltigen Glycerine ' erhalten sich also gewissermassen wie Säu- 
ren; ihre Metallderivate sinu: 



e,H s (0, 



e,H 5 j e 



0,11 



Bei diesem Verhalten der geschwefelten Glycerine ist es natürlich, 
dass bei Einwirkung eines Chlorhydrins auf Schwefelwasserstoffkalium 
stets zunächst die Kaliumverbindung des betreffenden Thioglycerins er- 
zeugt wird und dass folglich ein Ueberschuss von Kaliumsulfhydrat an- 
gewandt werden muss. Die Reactionen verlaufen demnach nach einer 
der folgenden Gleichungen : 



Monochlorhydrin. 



Monothioglycerin- 
kalium. 



Hl 



6,H H}e a + 4 h} s = kJj!}* + 2KC1 + 2H * 9 

Dichlorhydrin. Dithioglycerin- 

kalium. 

€,H,.C1, 4- 6^} 6 = ö> 2*}s a 4- 8KC1 -f 8H a S 

Trichlorhydrin. Trithioglycerin- 

kalium. 



•) Ann.Chetn Pharm. CXXIV. 221.— vgl. auch Carius u. Ferrein. ibid. CXX1I. 71. 
KtkoU, organ Cbenie II. 9 



Digitized by Google 



130 Dreiatomige Alkohole. 

Zur Darstellung der Thiogljcerioe erhitzt man das entsprechende 
Chlorhydrin einige Zeit mit einer alkoholischen Lösung von Kaliumsulf- 
hydrat im Wasserbad; man übersättigt dann mit Salzsäure, flltrirt vom 
ausgeschiedenen Chlorkalium ab, entfernt einen Theil des Alkohols 
durch Verdampfen, fallt mit Wasser und trocknet das sich ausschei- 
dende Thioglycerin , nach wiederholtem Auswaschen, im luftleeren 
Räume. 

Die drei Thioglycerine sind syrupdicke Flüssigkeiten von eigentüm- 
lichem namentlich in der Wärme unangenehmem Geruch. Sie sind lös- 
lich in Alkohol, wenig löslich in Wasser, unlöslich in Aether. Sie bilden 
leicht salzartige Verbindungen, die den oben angeführten Kaliumverbin- 
dungen entsprechend zusammengesetzt sind; das Monothioglycerin 
(Glycerinmonosulfhydrat) zeigt das Verhalten einer einbasischen, das Di- 
thioglycerin (Glycerindisulfbydrat) das Verhalten einer zweibasischen, 
das Trithioglycerin (Glycerintrisulfhydrat) das Verhalten einer drei 
basischen Säure. 

Beim Erhitzen erleiden die schwefelhaltigen Glycerine Zersetzung. 
Es entweicht Schwefelwasserstoff und bei den beiden sauerstoffhaltigen 
auch Wasser. Aus dem Monothioglycerin und aus dem Dithioglycerin 
entstehen (bei etwa 130°) schwefelhaltige Polyglycerine, das Trithiogly- 
cerin gibt (bei 140°) Dithioglycid (vgl. §. 1249). 

Man hat: 

m m 

Monothioglycerin: 2 € '{j»J^ = ^'^Jg* + H i s + H a e - 
Dithioglycerin: 2 € »gj}f f = ^^\% % + H a S + H,G. 

Trithioglycerin: 6a {J*}9j = ^u} 6 » + H a 9 - 

Durch Oxydation der Thioglycerine mit Salpetersäure entstehen 
Verbindungen, die der üthylschwefligen Saure (§. G76) entsprechen. Aus 
Monothioglycerin wird die G ly ce ri n m on ose h w e fl i gsäur e erhalten; 
das Dithioglycerin lieferte kein einfach zusammengesetztes Oxydations- 
produet, sondern eine complicirter zusammengesetzte Säure, die, wie es 
scheint, zu dem oben erwähnten Zersetzungsproduct des Dithioglycerins 
in naher Beziehung steht und die von Carius als Py r oglycerin- 
trischwefiigsäure bezeichnet wird: 

Pyrogly cerin tri- 
Bchwcüigsiiure. 
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B. Organische Sauren. 

Die Verbindungen des Glycerins mit den einatomigen Säuren der 1245. 
homologen Reibe: 6„ Hfc,0 2 (§. 828) sind von Berthelot ausfahrlich un- 
tersucht worden. Er erhielt sie meist indem er ein Gemenge von Gly- 
cerio und der betreffenden fetten Säure, in wechselnden Verhältnissen, 
längere Zeit einer höheren Temperatur aussetzte (vgl. §. 1222). 

Esaigsäureüther des Glycerina. Monacetin wurde durch langan. 
dauerndes Erhitzen eines Gemenges von Glycerin und Eisessig (gleiche Volume) 
auf 100° erhalten. — Diacctin entsteht wenn Eisesaig mit selbst überschüssi- 
gem Glycerin drei Stunden auf 200° erhitzt wird, oder auch, wenn man Glycerin 
mit Essigsaure, die ihr halbes Volum Wasser enthält, auf 200° erhitzt — Tri» 
acetin wurde durch vierstündiges Erhitzen des Diacetins mit dem 15 bis 20fa- 
chen Gewicht Eisessig dargestellt. — Das Pro du et der Einwirkung wird stets mit 
kohlensaurem Kali neutralisirt, mit Aether ausgezogen und die ätherische Lösung 
verdunstet. Die Essigäther des Glyccrins sind flüssig; das Monacetin und das 
Diacctin aind mit Wasser mischbar, das Triacetin ist unlöslich. Sie sind Bäramt- 
lich flüchtig, das Diacetin siedet bei 275°. 

Bnttersäureüther des Glycerins. Man kennt Monobutyrin, Dibutyrin 
and Tributyrin. 

Bald riansaureäther des Glycerins. Berthclot hat Monovalerin, Di- 
valerin und Trivalcrin dargestellt 

Palmitinsäureäther des Glycerins werden genau wie die entspre- 
chenden Stearinsäureverbindungen dargestellt Honopalmitin schmilzt bei 58°, 
erstarrt bei 45°; Dipalmitin schmilzt bei 09°, erstarrt bei 51°; Tripalmitin 
schmilzt bei 61°, erstarrt bei 46°. 

Stearinsäureäther des Gl y cerins. Monoatearin. Man erhitzt 
gleiche Theile Glycerin und Stearinsäure in einer zugcschmolzcncn Röhre 96 Stun- 
den auf 200°. Man hebt dann die auf dem unzersetzten Glycerin schwimmende 
feste Fettschicht ab, setzt etwas Aether und Kalkh)'drat zu und digerirt etwa eine 
Viertelstunde bei 100°. Die un zersetzte Stearinsäure verbindet sich in diesen Ver- 
hältnissen mit Kalk. Man zieht dann mit siedendem Aether aus und dampft ein. 
Das Distearin erhielt Berthelot durch dreistündiges Erhitzen des Monostearins 
mit 3 Theilen Stearinsäure auf 2C0°; oder indem er gleiche Theile Glycerin und 
Stearinsäure während 114 Stunden auf 100° erhitzte; oder auch indem er dasselbe 
Gemenge sieben Stunden einer Temperatur von 275° aussetzte; er gewarntes end- 
lich durch zwanzigstündiges Erhitzen des Tristearins mit überschüssigem Glycerin 
auf 200°. — Das Tristcarin wurde durch dreistündiges Erhitzen von Monoatea- 
rin mit dem 15 bis 20fachen Gewicht Stearinsäure auf 270° dargestellt Die drei 
Stearinsäureverbindungen des Glycerins sind weisse krystallisirbare Substanzen; 
sie sind unlöslich in Wasser, löslich in heissem Alkohol und in Aether. 

Das Monostearin krystallisirt inKadeln, es schmilzt bei 61° und erstarrt 
bei 60°. Das Diäte arin krystallisirt in Blfittchen, es schmilzt bei 58° und erstarrt 
bei 55°. Das Triste arin schmilzt bei 71° und erstarrt bei 65°- 

Arachins&ureäther des Glycerins. Das Monarachin, Diarachinund 
Triarachin werden in entsprechender Weise wie die Palmitinsäure - und Stearin- 
Bäoreverbindungen dargestellt 

9 • 
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Die in den natürlichen Fetten und Oelen vorkommenden Glycerin- 
verbindungen fetter 8äuren sind stets neutrale Aether des Glycerins, 
sie erzeugen bei der Verseifung drei Molecüle der fetten Säure auf ein 
Molecül Glycerin. 

In allen Fällen, in welchen man die in den Fetten vorkommenden 
Glyceride in reinem Zustand gewann, hat man sie mit den entsprechen- 
den künstlich dargestellten Glycerinverbindungen identisch gefunden. Die- 
ser Gegenstand wird gelegentlich der Fette und Oele ausführlicher be- 
sprochen. 

1246. Verbindungen des Glycerins mit Salzsäure und Essig« 
säure. Die Bildung dieser Substanzen wurde §. 1224 besprochen. 

Das Acetochlorhydrin siedet bei 250°; das Acetodichlorhydrin siedet gegen 
205°; das Diacetochlorhydrin gegen 246*; das Acetochlorbromhydrin gegen 228* 

1247. Verbindungen des Glycerins mit zweiatomigen Säuren sind 
noch verhältnismässig wenig untersucht. 

Van Bemmelen •) erhielt durch Erhitzen von Glycerin mit Bernsteinsäure auf 
200° das Succinin: 

e'X) 
e 4 H 4 o,|e, 

als in Wasser, Alkohol und Aether unlösliche Substanz, in welcher ein At. H 
noch durch Radicale, z. B. das Radical der Benzoesäure ersetzt werden konnte. 
Durch Erhitzen von Bernsteinsäure mit Glycerin auf 160° wurde eine homogene 
in Wasser lösliche Substanz erhalten, wahrscheinlich Glycerinbernsteinsäure. 

Eine Verbindung des Glycerins mit Sebacinsäure (§. 1139) erhielt Ber- 
thelot, indem er beide Substanzen auf 200° erhitzte. Das Sebin ist ein krystalli- 
sirbarer Körper von der Formel: 

0ioHi«G a >G e . 
IM 

1248. Verbindungendes Glycerins mit Alkoholen. Die Dar- 
stellung dieser Verbindungen ergibt sich aus den §. 1227 erwähnten Bil- 
dungsweisen **). 

Das Ae thy lgly ceri n entsteht bei Einwirkung von Monochlorhydrln auf 
Alkoholnatrium, es siedet bei 2 25° — 230°, ist in Wasser löslich , wird aber von 
kohlensaurem Natron aus dieser Lösung abgeschieden. Das Diäthylglyc erin 
wurde in entsprechender Weise aus Dichlorhydrin erhalten. Berthelot erhielt die- 
selbe Verbindung indem er Glycerin mit Aethylbromid und Kali erhitzte; es siedet 



•) Jahresber. 1856. 602; 1858. 484. 

••) Vgl. bes. Reboul u. Lourenco. Ann. Chem. Pharm. CZIX. 287. 
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bei 191*. - Das Tr i ä thy lglyce rin, dargestellt durch Erhitzen von Diftthyl- 
chlorhydrin mit Alkoholnatrium auf 120°, siedet bei 185°. 

Das Aethylchlorhydrin entsteht durch Vereinigung von Epichlorhydrin 
mit Aethylalkohol, oder besser durch Verbindung von Aethylglycid mit Salzsäure, 
(Siedep. 188*). — Das Diathy lchlo rhydrin wurde durch Einwirkung von 
Phosphorsuperchlorid . auf Dihthylglycerin erhalten (Siedep 184°). — Das bei 
186°— 188° siedende Aethylchlorbromhydrin entsteht durch Vereinigung von 
Epichlorhydrin mit Bromäthyl. 

Die entsprechenden Amyl Verbindungen entstehen in ähnlicher Weise. Durch 
Einwirkung von Amylchlorhydrin auf Alkoholnatrium wird Aethyl-amylgl y- 
cerin gebildet 

Glycidderivate«). Vgl. §. 1228. 

Salzsaures Glycid, Epichlorhydrin: G a H 6 0Cl. Man erhält es am 1249. 
besten indem man Dichlorhydrin mit höchst concentrirter Kalilauge schüttelt, dann 
desüllirt und das Destillat durch Rectificaüon reinigt (Reboul). — Es entsteht auch 
als Nebenproduct bei Einwirkung von Phosphorchlorid auf Glycerin. 

Das Epichlorhydrin ist eine leicht bewegliche, dem Chloroform ähnlich 
riechende Flüssigkeit; es siedet bei 118° — 119°, löst sich leicht in Alkohol und 
Aether, nicht in Wasser. — Es verbindet sich unter Wärmeentwicklung mit Was- 
serstoffsäuren und erzeugt Dichlorhydrin oder entsprechende Verbindungen. Bei 
längerem Erhitzen verbindet es sich mit Wasser oder mit Alkoholen, um Chlor- 
hydrin oder Aetherarten des Chlorhydrins zu bilden. Von Phosphorchlorid wird 
es lebhaft angegriffen, es entsteht Trichlorhydrin. 

Brom was serstoffsaures Glycid, Epibrom hyd rin: 6 8 H 5 0Br, wird 
dargestellt wie die Chlorverbindung. Es siedet bei 128°— 140 # . 

Jodwasserstoff sau res Glycid. Epijodhy dri n: 0 a H 5 GJ. Diese 
Verbindung wurde durch Erhitzen von Epichlorhydrin mit Jodkalium auf 100° er- 
halten; sie siedet bei 160°. 

Aethylglycid: ^'{{»Je. Beim Erhiteen von Epichlorhydrin mit Alkohol 

auf 180° entsteht wesentlich Aethylchlorhydrin , dieses liefert bei Zersetzung mit 
Kali das bei 126« -180° siedende Aethylglycid. 

A m y 1 g 1 y c i d : q g* |G, in entsprechender Weise aus Amylchlorhydrin 
erhalten, siedet bei 188°. 

Monothioglycid: ^**{|Jg wurde von Reboul durch Einwirkung von Epi- 
chlorhydrin auf eine alkoholische Lösung von Kaliumsulfhydrat und Fällen des 
durch Destillation concentrirten Prodnctes mit Wasser erhalten. Es ist ein in Ae- 
ther und Wasser unlösliches und auch in kaltem Alkohol nur wenig lösliches Oel. 
Die alkoholische Lösung fällt, ähnlich wie Hercaptan, viele Metallsalze. - Dithio- 
glycid, vgl. §. 1244. 

Polyglycerinverbindungen. Eine Uebersicht der bis jetzt 1260. 



•) Vgl. bes. Reboul Ann. Chem. Pharm. Suppl. I. 218. 
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dargestellten Poly glycerin Verbindungen and ihrer Beziehungen wurde 
§. 1230 gegeben. 

Lourenco •) sättigte mit Vi Wasser verdünntes Glycerin bei 100° mit Salz- 
saure, setzte gleichviel Glycerin tu, erhitzte 12— 15 Stunden auf 130* und destil- 
lirte ab. Der zwischen 150« - 270° siedende Theil des Destillates enthielt, ne- 
ben Dichlorhydrin, den gegen 270° siedenden Einfach-Salzsäure-ätker des Di gly- 
cerin s und den zwischen '230° — 233° siedenden Zweifach - Salzsäure&lher des Di- 
glycerins. Aus beiden wurde durch Behandeln mit festem Aetzkali das in 
Wasser und Alkohol lösliche, in Aether unlösliche Diglycid erhalten (Siedep.: 
245°— 255°). 

Der oben erwähnte bei 270° zurückbleibende Dcstülationsrückstand wurde 
bei vermindertem Druck desüllirt und so Di glycerin (Pyroglycerin) und Tri- 
glycerin erhalten. Das erstere siedet, bei 10 Mm. Quecksilberdruck, bei 220°— 
230°; dus letztere bei 275°— 285°. Da« Triglycerin scheint, bei wiederholter De- 
stülation Wasser zu verlieren und Triglycid zu erzeugen. 

Reboul und Lourenco fanden dann später, dass die Glycidäther sich nicht 
nur mit Alkoholen (§. 1229), sondern auch mit Glycerin und Glyccrindcrivaten 
vereinigen, um so Aethcrartcn der Polj'glycerine zu erzeugen. Durch Erhitzen von 
Epichlorhyürin mit Diüthylglycerin auf 200° erhielten sie einfach salzsaures Di- 
äthyl-di glycerin. Dieselbe Verbindung wurde auch als Nebenproduct bei 
Einwirkung von Epichlorhydrin auf Alkohol gewonnen. — Das Triathyldi- 
glycerin (Siedep. 2S6° — 200) entstand, neben Diälhyl glycerin bei Einwirkung 
von Epichlorhydrin aul Natriurnätbylat Es wird von Phosphorchlorid zersetzt, 
wie es scheint unter Bildung von salzsaurem Triüthyl - diglycerin. Als weiteres 
Nebenproduct wurde aus dem De c 'illationsrückstand durch Destillation bei vermin- 
dertem Druck das Teträthy 1-trigly cerin erhalten, es dcstillirte bei 10 Um. 
Druck bei 200° über. 

Das von Berthclot dargestellte s. g. Jodhydrin: 0«H||J&3 kann als Jod- 
wasserstofluther des Diglycids betrachtet werden. 

Es ist eine syrupdicke in Wasser unlösliche, in Alkohol und namentlich in 
Aether lösliche Flüssigkeit. Man erhält es indem man Glycerin mit gasförmiger 
JodwasserstofTsäure sättigt, während 40 Stunden auf 100° erhitzt, mit kohlensau- 
rem Kali neutralibirt und mit Aether auszieht. Beim Erhitzen mit Kalilauge wird 
es langsam zersetzt unter Bildung von Glyccrinathcr. 



Der Glycerinäther: e " H >e, ist eine in Aether lösliche Flüssigkeit, 



(auf 100°) von essigsaurem Silberoxyd mit einer alkoholischen Losung 
von festem Bromamylenbromid (6 6 H 9 Br.Br 2 vgl. §. 1257) erhielt Bauer***) 



•) Ann. Chem. Pharm. CXIX. 228. 
••) ibid. CXIX. 233. 

•••) Zeitschr. f. Chem. Pharm. 1861. 602. 




die ohne Zersetzung flüchtig ist. 



1251. 



Amylglycei in: 0 ft H 12 0 
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zunächst das Diacetat des einfach gebromteo Amjlglycols. Aas diesem 
wurde durch Verseifen mit festem Kalihydrat das Monobromamylglycol 
erhalten. 



6 5 H,Bri A ö,H t Br| A 



Zweifach essigsaures Bromamylenglycol. 
Bromamylenglycol. 

Erhitzt man dieses Bromamylenglycol längere Zeit mit ätherischer 
Lösung von Kalihydrat im Wasserbad , so entsteht Amylglycerin : 

m 

0 ff / 

*H \^ 3 ' ft * 8 ^icke, farblose, in Wasser lösliche Flüssigkeit, die einen 
süssen Geschmack besitzt. 



Dreiatomige Chloride, Bromide und Jodide; G n H2 n _ 1 .R 3 . 

Den dreiatomigen Alkoholen entsprechen dreiatomige 1252. 
Chloride und Bromide von der Zusammensetzung: 6 0 rhn-i • ^1, un ^ 

m 

0, rfo B _ i . Br 3 . Diese Substanzen sind für die dreiatomigen Alkohole ge- 
nau was das Aethylenchlorid und Aethylenbromid für das Glycol, und 
was das Aethylchlorid und Aethylbromid für den Aethylalkoho sindl. 

Man hat bis jetzt nur die dem Glycerin entsprechenden Verbindun- 

gen G 3 H S . Clj und G 3 H s ,B r 3 aus dem zugehörigen Alkohol dargestellt; 
aber man hat durch andere Reactionen zahlreiche Verbindungen von der 
Zusammensetzung G« H2 n -iR 3 erhalten, die zum Theil mit den genannten 
Glycerinderivaten isomer, zum Theil mit ihnen oder ihren Isomeren ho- 
molog sind. Einzelne dieser Substanzen verhalten sich, in gewissen Re- 
actionen wenigstens, wie dreiatomige Chloride oder Bromide. 

Wir besprechen zunächst die aus dem Glycerin sich herleitenden 

Verbindungen G,H 6 .C1, und G,lI 5 .Br„ und stellen nachher Alles was bis 
jetzt aber isomere oder homologe Substanzen bekannt ist zusammen. 



Trichlorhydrin und Tribromhy drin; G3H4.Cn, und G^H 6 .Br,. 

Das Trichlorhydrin und das Tibromhydrin werden aus dem 1258. 
Glycerin durch Einwirkung derselben Reagentien erhalten , durch welche 
aus Alkohol und aus Glycol die entsprechenden einatomigen oder zwei- 
atomigen Chloride oder Bromide erzeugt werden; nämlich durch Phos- 
phorchlorid oder Phosphorbromid. 

Zweckmässig ist es, statt des Glyoerins, das Diohlorhydrin und das 
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Dibromhydrin oder auch das Epibromhydrin durch das Chlorid oder Bro- 
mid des Phosphors zu zersetzen (vgl. §. 1223). 

Das Trichlorhydrin und das Tribromhydrin zeigen in ihrem Verhal- 
ten eine voltständige Analogie mit dem Aethylenchlorid und dem Aethy- 
lenbromid. Sie verhalten sich einerseits wie das Chlorid oder Bromid 

des dreiatomigen Radicals 0 3 H 5 ; sind also fähig bei gewissen Reactionen 
die Gruppe G 3 II 5 gegen drei Atome Wasserstoff oder Metall auszutau- 
schen und so Glycerin oder Glycerinverbindungen zu regeneriren (vgl. 
§. 934). Andererseits aber verlieren sie, unter dem Einfluss von Alkalien, 
ein Mol. HCl oder HBr und erzeugen so chlor- oder brom- haltige Ver- 
bindungen, die, wie die entsprechenden aus dem Aethylen sich herleiten- 
den Substanzen, die Fähigkeit besitzen, sich direct mit Cl, oder Br, zu 
vereinigen (vgl. §. 949). 

In Betreff der Eigenschaften des Trichlorhydrins und dea Tribromhydrins 
genügen die folgenden Angaben. 

Trichlorhydrin (Glycerylchlorid) : e 3 H 5 .Cl,; erhalten durch Einwir- 
kung von Phosphorchlorid auf Dichlorhydrin oder Epichlorhydrin , ist eine dem 
Chloroform fihnlich riechende Flüssigkeit, die bei 155° siedet (vgl. auch §. 1257). 

Tribromhyd r in (Glycerylbromid): 6 3 B 5 .Br 3 entsteht bei Einwirkung 
von Bromphosphor auf Dibromhydrin oder Epibromhydrin, es ist ein schwere» 
schwach rauchendes Oel, das von Wasser langsam zersetzt wird. Siedep. 175° 
— 180°. 

Dich;iorbromhy;drin: ejHj.CIjBr wurde von Berthelot durch Destil- 
lation von Dichlorhydrin mit Bromphosphor erhalten. Siedep. 176°. 

Chlordibrom hydrin: G 3 H 5 . Br a Cl. Berthelot erhielt diesen Körper 
durch Destillation von Dibromhydrin mit Phosphorchlorid *, Reboul durch Einwir- 
kung von Bromphosphor auf Epichlorhydrin. Siedep. 202°— 208° 

Das Trijodhydrin ist bis jetzt nicht bekannt, man erhält statt seiner, wahr- 
scheinlich als Spaltungsproducte, Allyljodid und Jod: 

ÖjHj . J a = G 3 B 5 . J «4- Jj- 

Zersetzungen des Trichlorhydrins und desTibromhy- 
drins. 

I. Erhitzt man Trichlorhydrin oder Tribromhydrin mit 8ilberoxyd 
und Wasser auf 100°, so entsteht leicht Glycerin (Berthelot). 



©«H.Ol, + 3H,e = 6 3 H 5 + 



3HC1. 



II. Desfillirt man Trichlorhydrin, Tribromhydrin oder Chlordibrom- 
hydrin mit festem Kalihydrat, so wird 1 At. Chlor- oder Bromwasser - 
stofisaure entzogen; man erhält: 
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aus Trichlorhydrin: G,H 5 .C1, das G,H 4 C1, Siedep.: 101°—102° 

„ Tribromhydrin: 6 3 H 5 .Br 3 „ GjH 4 Br, „ 151°— 152° 

„ Chlordibromhydrin: G,H $ .CIBr a „ 0 3 H 4 ClBr „ 126». 

Reboul bezeichnet diese 8ubstanzen als zweifach salzsaures Glycid etc. 
(vgl. §. 1232). Es wurde oben schon erwähnt, dass sie nicht mehr den 
Charakter der Glycidverbindungen besitzen. Es sind leicht bewegliche, 
ätherisch, etwas lauchartäg riechende Flüssigkeiten, die sich mit Alkohol 
und Aether mischen, in Wasser aber unlöslich sind. Eine entsprechende 
Jodverbindung konnte nicht erhalten werden. 

Diese Körper besitzen die Zusammensetzung von Substitutionsproducten des 
Pro py) ens, scheinen aber mit diesen nicht identisch, sondern nur isomer zu 
Min. (Das Bibrompropylen siedet nach Cahour's Angaben bei 120°. Vgl. 

5. 951). 

Sie verbinden sich, wie die Sabsütutionsproducte des Propylens, leicht und 
anter Wärmeentwicklung mit Brom. Man erhält so: 

aus: G a H 4 Cl a das GjB^CljBrj siedet: 220° -221° 

„ G,RiBr a „ G a H 4 Br 4 „ 260°— 252° 

„ G,H 4 ClBr „ G a H«ClBr a „ gegen 288°. 

Die so erzeugten Substanzen haben die Zusammensetzung von Substitutions- 
produeten des Propylenb romids (§. 951)*, aber sie scheinen wiederum isomer 
za sein , wenigstens gibt Cahours den Siedepunkt des Bibrompropylenbromids 
= 6,H 4 Br a .Br a zu 226° an. 

Die aus Trichlorhydrin und Tribromhydrin entstehenden Verbindungen 

6, H 4 Cl a und e,H 4 Br, besitzen ferner die Zusammensetzung von Monochlor- 

allylchlorid: GjB^Cl.Cl und Monob romally Ibromid: G a H 4 Br.Br (vgl. AI- 
lvlverbindungen). _ 

Ihre Eigenschaft sich mit Brom zu verbinden entspricht dann der Bildung 
des AI lyl tri b romids (§. 1267) aus Allyljodid. 

Mit dieser Anschauung ist ausserdem die Wirkung des Ammoniaks auf 
0,H 4 Br a in Uebereinsümmung. Behandelt man nämlich diese Bromverbindung 
mit einer alkoholischen Ammoniaklösung, so entsteht, nach Reboul, Di-bromal- 
lylamin: 

G a H 4 Br » 

2G a H4Br a -f 3NH, = Cj H 4Br \N -f 2NH 4 Br, 

H) 

dieselbe Base, die von Simpson durch Einwirkung von Ammoniak auf das aus 
Allyljodid erhaltene Tribromid (§. 1256) dargestellt worden ist. 

Die Verbindungen: G a H 4 Cl a und G 3 H 4 Br a haben endlich die Zusammen- 
setzung- von A llylenc h 1 ori d und A 1 ly 1 e nbro mid (vgl. Allylen und Ace- 
tylen). 

Die eben besprochenen Abkömmlinge des Trichlorhydrins und des Tribrom- 
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hydrins zeigen, wie man sieht, eine grosse Analogie mit den unter entsprechenden 
Bedingungen aas dem Aethylenchlorid and dem Acthylcnbromid erhaltenen Verbin- 
dungen : 6 2 H 3 C1 und Q 7 H 3 Br. Diese können einerseits als Substitutionsproducte 
des Aelhylens betrachtet werden, sie verhalten sich aber andrerseits, bei gewissen 

Rcäctionen, wie Vinylchlorid oder Vinylbromid: (6 3 H S . Cl oder G a H 3 . Br). 

Die Verbindung 6 3 H,Cl a ist ausserdem noch isomer mit dem von Geuther 
aus Acrolein erhaltenen Chlorid. 

üebersicht der isomeren Verbindungen: G„ H?n-iR$. 

Es wurde oben (§. 1252) erwähnt, dass zahlreiche Verbindungen 
existiren, die mit dem aus dem Gl) cerin sich herleitenden Tricblorid oder 
Tribromid isomer oder die mit ihnen oder ihren Isomeren homolog sind. 
Man sieht beim jetzigen Stand unserer Kenntnisse die Möglichkeit der 
Existenz der folgenden isomeren Verbindungen ein. 

1) Substitutionsproducte eines Kohlenwasserstoffs: G„ H^+j (z. B. 
Sumpfgas, Aethylwasserstoff). 

2) Substitutionsproducte eines einatomigen Chlorids oder Bromids: 
G„ [h„ +l . Cl (z. B. Methyl-, Aethyl-, Propyl-chlorid). 

3) Substitutionsproducte eines zweiatomigen Chlorids oder Bromids: 
G„ Hm . Cl 2 (Aethylen- oder Propylen chlorid etc.). 

4) Die den dreiatomigen Alkoholen (Glycerin) entsprechenden Trichlo- 
ride oder Tribromide. 

5) Derivate der Säurechloride: G„ Iho-iG.Cl (z. B. das aus Acetyl- 

chlorid entstehende Chlorid : G 2 H 3 C1 2 ). 

6) Das aus dem Allyljodid sich herleitende Tribromid: G 3 H 5 .Br,. 

Man könnte dieser Reihe weiter, beifügen: ein Substitutionsproduct des aus 
Aceton entstehenden Ucthylchloracctols §• 925. — Für die durch Substitution aus 
den aufgezählten Körpern darstellbaren, an Chlor oder Brom reicheren Derivate 
sind sogar noch weitere Iaomericn möglich; z B. iür die 4 Atome Chlor oder 
Brom enthaltenden Körper, dicVerbindungen des Acctylens mit Chlor oder Brom*, 
ebenso iür die 5 Atome Brom enthaltenden Substanzen, die Verbindungen des 
Bromacelylcns ; etc. 

Die folgenden empirischen Formeln : 

GHCIj G 2 H 3 C1 3 G 3 n 6 Cl 3 eto. 

GHBr 3 G 2 H 3 Br 3 G 3 H 5 Br 3 etc., 

die, wie man sieht, zwei homologe Reihen bilden, drücken nach dem 
eben Gesagten nicht bestimmte Substanzen aus; jede Formel umfasst viel- 
mehr eine Anzahl von Substanzen, die je nach der Abstammung ver- 
schieden sein können und die, so lange ihre Identität nicht nachgewiesen 
ist, für verschieden, also für isomer gehalten werden müssen. 

Man hat zwar bis jetzt für keinen der durch diese Formeln ausge 
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drückten Körper alle oben angedeuteten Darstellungsmethoden versucht; 
aber die für die jetzt bekannten Substanzen in Anwendung gebrachten 
Darstellungen ergänzen sich gegenseitig. 
Man hat nämlich dargestellt: 

6 H Cl a aus Sumpfgas und aus Methylchlorid (also nach 1 und 2). 

€ 2 H a CI 3 aus Aethylchlorid, Aethylenchlorid und Acetylchlorid (nach 2, 3 

und 5). 

G 3 H 4 Br, aus Propylenbromid, Glycerin und Allyljodid (nach 3, 4 und 6). 

Bei diesem Stand der Dinge ist es von besonderem Interesse zu 12B6. 
verfolgen, welche, von den durch eine gemeinschaftliche Formel ausge- 
drückten Substanzen verschieden und welche identisch 6ind. 

1) Für die 1 At. G enthaltenden Körper ist mit Sicherheit nachgewie- 
sen, dass aus Sumpfgas und aus Methylchlorid durch substituirende Wir- 
kung des Chlors identisches Chloroform erhalten wird (§§. 639, 1259). 

2) Für Körper, die zwei At. 6 enthalten, kennt man drei Chloride 
und zwei Bromide. 

Das Dichloräthylchlorid: G 2 H 3 C1 2 . Cl (§. G90) ist verschie- 
den von dem Monoch loräthy lenchlorid : G 2 H 3 C1 . Cl 2 ($.949); 
verschieden von beiden ist das durch Einwirkung von Phosphorchlorid 
auf Acetylchlorid von Hübner*) dargestellte Chlorid: G 2 H 3 Ci 2 .CI. 

Für die Brom Verbindungen weiss man zunächst, dass das Mono- 
bromäthylbromid G 2 H 4 Br.Br (§. 690) von dem Aethylenbro- 
mid (§. 694) verschieden ist. Indessen kann, nach Caventou's **) Ver- 
suchen aus beiden Glycol erhalten werden. Caventou hat ferner gezeigt, 
dass das Bibromäthylbromid G 2 H 3 Br 2 .Br (§. 690) mit dem Modo- 
bromäthylenbromid G 2 H 3 Br.Br 2 (§. 954) in allen Eigenschaften 
identisch ist 

3) Von Substanzen, die 3 At G enthalten, kennt man zwei Chloride 
und drei Bromide. 

Das Monochlorpropy lenchlorid (§. 951) ist verschieden von 
dem aus Glycerin dargestellten Trichlorhydrin (§. 1253). 

Das Monobrompropylenbromid (§. 951), gleichgültig, ob es 
durch substituirende Einwirkung des Broms auf Propylenbromid oder 
durch Addition von Brom zu Monobrompropylen dargestellt wurde ***), 
ist verschieden von dem aus Glycerin gewonnenen Tri bromhy drin 
(§. 1253). Von beiden ist ferner verschieden das durch Einwirkung von 
Brom auf Allyljodid erhaltene Ally Itribromid. 

Die Ursache der Verschiedenheit dieser isomeren Verbindungen muss 



•) Ann. Chem. Pharm. CXX. 830. 
••) ibid. CXX. 823. 
•••) Wort», ibid. CIV. 246. 
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natürlich in Metamerie gesucht werden, also darin, dass die Chlor- oder 
Bromatome im Innern des Molecüls eine andere Stellung einnehmen; 
dass sie mit anderen Affinitäten der Kohlenstoffgruppe verbunden sind. 
Wenn alle Verwandtschaften der KohlenstofTgruppe durch Wasserstoff 
gebunden sind, so ist keine Ursache von Isomerie ersichtlich; dasselbe 
tritt auch dann wieder ein, wenn aller Wasserstoff durch Chlor oder Brom 
ersetzt ist. In der That sind denn auch die als Endproducte der Ein- 
wirkung des Chlors oder Broms auf solche isomere Substanzen entstehen 
den Chlor- oder Brom-kohlenstoffe in all den Fällen, für welche man bis 
jetzt Versuche angestellt hat, identisch gefunden worden. 

Ebenso entstehen durch Rflckwärts-substitution aus den verschiede- 
nen Isomeren dieselben Producte. So erhielt z. B. Berthelot aus Tri- 
chlorhydrin, aus Allyltribromid und aus Brom propylenbro mid, 
durch Erhitzen mit Jodkalium, Kupfer und Wasser auf 275°, Propyleo 
nnd Propylwasseretoff. 

Wird in den oben angedeuteten Isomeren der Wasserstoff Atom 
für Atom durch Chlor oder Brom ersetzt, so scheint die Identität uro 
so früher einzutreten, je weniger Kohlenstoffatome das Molecül enthält; 
sie scheint für Bromverbindungen früher stattzufinden als für Chlorver- 
bindungen. 

Es kommt ausserdem bisweilen vor, dass gleich zusammengesetzte 
Substanzen, obgleich sie in ihren physikalischen Eigenschaften verschieden, 
also isomer sind, doch bei gewissen Reactionen dieselben Producte lie- 
fern; ein Verhalten, welches durch im Moment der Reaction eintretende 
moleculare Umlagerung erklärt werden^ kann (vgl §§. 322, 111). Dies 
findet z. B. bei den oben erwähnten Substanzen: Aethy lenbromid 
und Bromäthylbromid statt, die beide Olycol zu erzeugen im 8tande 
sind. Es ist ferner für das Tribromhy drin und das Allyltribro- 
mid bei mehreren Reactionen betrachtet worden. 

Man hat nämlich gefunden: 

1) Tribromhy drin und Allyltribromid geben beide bei Einwir- 
kung von Natrium den Kohlenwasserstoff (CjHj), ; das ebenfalls 
isomere Brompropylenbromid liefert dagegen, neben Broro- 
kalium und Wasserstoff, Bibrompropylen (Berthelot). 

2) Tribromhy drin und Allyltribromid*) zersetzen sich beide 



) Diese von Warti beobachtete Bildung des Triaceüns aus Allyltribromid er- 
möglicht, wie man sieht, die Darstellung des Glycerins ans Allyljodid und 
anderen Allylverbindungen. Sie ist indess keine wahre Synthese des Glyce- 
rins. Zunächst weil das Allyljodid selbst aus Glycerin erhalten worden ist; 
und dann weil das isomere Brompropylenbromid diese Reaction nicht teigt 
und weil, trotz mehrfacher Versuche, aus Propylen bis jetzt kein Allyljodid 
erhalten werden konnte. 
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beim Erhitzen mit essigsaurem Silber und liefern dreifach essigsau- 
res Glyoerin (Triacetin); das isomere Brompropylenbromid 
zeigt diese Reaction nicht (Berthelot, Wurtz) *). 

3) Tribromhy drin und Allyl tribro m id verhalten sich endlich 
gegen Ammoniak in derselben Weise; aus beiden entsteht Di-brom- 
allylamin (8impson **), Reboul **•)). 

4) Gegen Silberoxyd und Wasser zeigen Tribromhy drin und Allyltri- 
bromid ein verschiedenes Verhalten, das erstere liefert Glycerin, 
das zweite nicht. 

Es scheint geeignet, hier nochmals die wichtigsten physikalischen und che- 1257. 
mischen Eigenschaften der isomeren Chloride und Bromide : GnHia— iR, zusam- 
menzostellen. 

I. G»H a Cl,. Man kennt drei Modificationen. 

1) G a H,Cl a . Cl = Bichloräthylchlorid (§. 690) siedet bei 75°. 

2) 6 a H,Cl . Cl a = Monochloräthy lenchlorid (§. 949) siedet 

bei 115°. 

3) 6 a H,Cl a . Cl von Hübner f) durch Einwirkung von Phosphorchlorid 

auf Acetylchlorid erhalten, siedet bei etwa 60°. 

IL 6 a H 3 Br 3 . Man kennt nur eine Modifikation. 

Sie entsteht ebensowohl aus Bromäthyl durch Einwirkung von Brom 
(Caventou) ff) als durch Vereinigung von Bromäthylen mit Brom. 
Das Bibromäthylbro mid und das Mo no b ro mäthyle nb ro- 
mid sind also identisch (vgl. §. 950). — Die Verbindung siedet bei 
186°,6. Sie gibt bei Einwirkung von festem Kali oder von Alkohol- 
natrium, neben einem selbötentzündlichen Gas (nach Reboul Bromace- 
tylen: 6 a HBr) das Bibromüthylcn, G a H a Br a , eine Flüssigkeit, die all- 
mälich in eine krystallisirbare bei 14°.ö schmelzende Modlfication über- 
geht (vgl. §. 940) (Sawitsch) fft)- 

IIL GjH a Cl a . Man kennt zwei isomere Modificationen. 

1) 6,H 5 C1 . Cl a = Chlorpropy lenchlorid (§. 951), siedet bei 170°. 

2) G 3 H» . Cl a = Trichlorhydrin, Glycerylchlorid ; aus Glycerin 

oder Glycerinderivaten durch Einwirkung von Phos- 
phorchlorid (§. 1253). Siedep.: 155*. 

IV. G a H ft Br a . Es sind drei isomere Modificationen bekannt 

1) G a H 4 Br . Br a = Brompropylenbromid. Kann aus Propylen- 



•) Ann. Chem. Pharm. Cü. 839. 
••) ibid. CIX 862. 
•••) ibid. Suppl. L 282. 
f) Ann. Chem. Pharm. CXX 380. 
ff) ibid. CXX. 822. 
fff) ibid. CXH 182. 
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bromid durch substituircnde Einwirkung von Brom, oder auch 
aus Brompropylen durch Addition von Brom erhalten werden 
(Wurtz)«). Es ist eine bei 195° siedende Flüssigkeit; spec 
Gew. 2,392. 

2) 0 3 H a Br 3 = Tribrdrahydri u. Glycerylbromid. Aus Glycerin oder 
Glyccrinderivaten (vgl. $. 1253), bei 175°— 180° siedende Flüs- 
sigkeit. 

8) <JjH 5 Br.Br a = All y ltr ibromi d, Isotribromhydrin. Erhalten 
durch Einwirkung von Brom auf Allyljodid : 0 3 II 5 J. Es ist 
eine krystallinisckc Substanz, die bei IG 0 schmilzt und bei 217° 
—216° siedet. Es wird durch alkoholische Kalilösung zu einer 
bei 135° siedenden Flüssigkeit, wahrscheinlich 6 3 H,Br a (vgl. 
$• 1254 II. Wurtz). Bei Einwirkung auf Cyankalium erzeugt ea 
Allyltricyanid (vgl. §. 1310). 

V. 1. G 5 H Ä C1 3 . Verbindungen von dieser Zusammensetzung sind bis 
jetzt nicht näher untersucht [Es mag hier erwähnt werden, 
dass nach einer Angabe von Bauer ••) das Trichloramyl- 
chlorid (0 5 U 8 C1 3 . Cl) bei Einwirkung von alkoholischer 
Kalilösung Tri chloramylen (Gjf^Clj) erzeugt Für die 
aus dem Amylcnchlorid und dem Amylchlorid sich ableitenden 
Substitutionsproductc scheint demnach wenigstens das 4 At 
Chlor enthaltende Glied identisch zu sein] 

2. G a H t Br 3 . Man kennt nur das Brom am ylcnbromid: 0 3 H,Br.Br a . 
Es ist eine krystallisirbarc in Wasser unlösliche, in Alkohol und 
namentlich inActhcr lösliche Substanz. Es wurde von Bauer •••) 
durch Einwirkung von Brom auf das bei 100° — 110° siedende 
Bromamylen (cinZcrsetzungsproduct des Amylcnbromids, $ 959) 
erhalten. Durch Einwirkung von Chlor auf Bromamylen ent- 
steht eine analoge Verbindung, die ebenfalls krystallisirbar ist, 
dos Bromamylcnchlorid: G 5 H 9 Br.Cl 3 . Dos Bromoraylcnbromid 
gibt mit alkoholischem Kali Bibrotnamylen ; man kann aus ihm 
ferner Araylglyccrin erhalten (vgl. $ 1251). 



1258. Von den durch die allgemeine Formel : G„ H2„_,.R, ausgedrückten 
Substanzen müssen hier diejenigen noch näher besprochen werden , die 
nur 1 Atom 6 im Molecül enthalten. Es sind dies: Das Chloroform, 
Bromoform, Jodoform und einige an sie sich anschliessende Körper. 
Die folgende Zusammenstellung der hierhergehörigen Körper zeigt, dass 
dieselben sämmtlich als Substitutionsproductc des Sumpfgases und des 
Methylchlorids angesehen» werden können (vgl. §. C39). 



•) Ann. Chcm Pharm. CIV. 245. 
••) ibid. CXX. 176. 
•••) ibid. CXX. 171. 
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Es ist nicht nöthig, darauf aufmerksam zu machen , 


dass 


diese Formeln di- 



rect die Beziehungen aller genannten Substanzen untereinander ausdrücken. Sie 
xeigen z. B., dass das Chlorpikrin nitrirtes Chloroform, und dass der von Marignac 
erhaltene Körper nitrirtes Methylenchlorid (§. 052) ist Sic zeigen ebenso die Ana- 
logie des Bromtrinitrokohlenstoffa mit dem Brompikrin etc. 

Chloroform: GHC1 3 . Das Chloroform wurde 1831 von Soubei- 1259. 
ran*) als Product der Einwirkung von Chlorkalk auf Alkohol entdeckt; 
Liebig**) erhielt es 1832 aus Chloral; seine wahre Zusammensetzung 
ermittelte Dumas 1834***). 

Das Chloroform entsteht, als Product einfacher Reaction: 1° bei sub- 
stituirender Einwirkung des Chlors auf Sumpfgas oder auf Methylchlorid 
(vgl. §. G39); 2° bei den §§. 872, 887 erwähnten Zersetzungen der Tri- 
chloressigsäure und des Chlorais Es kann ferner durch umgekehrte 
Substitution aus Doppelchlorkohlenstofjf (GC1., §. 040) erhalten werden. 
(Regnault, Geuther) f). Es bildet sich endlich wenn Methylalkohol, Al- 
kohol, Essigsäure, Aceton, Terpentinöl etc. mit Chlorkalk destillirt 
werden. 

Die Bildung des Chloroforms bei Einwirkung von Chlorkalk auf Weingeist 
erklärt sich wahrscheinlich in folgender Weise. Das im Bleichkalk enthaltene un- 



•) Ann. Chem. Pharm. L 272. 
••) ibid. I 198. 
•••) ibid. XVI. 164. 

t) ibid. CVn. 214. 
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terchlorigsaore Salz erzeugt zunächst aus dem Alkohol Chloral; dieses zerflült 
dann bei Einwirkung des Kalkhydrats . welches stets im Bleichkalk enthalten ist 
und dessen Anwesenheit, wie dies besondere Versuche gezeigt haben, zur Bildung 
des Chloroforms nöthig ist 

Darstellung. Man stellt das Chloroform stets durch Destillation des 
Weingeists mit Bleichkalk dar. Als bestes Verhöltniss wird empfohlen: 1 Th. 
Chlorkalk (von etwa 22°/ 0 wirksamen Chlors), 4 Th. Wasser, Th. Weingeist 
von 0,845 sp. Gew. Man erhitzt rasch bis zum Eintreten der Reaction und ent- 
lernt dann das Feuer. (15 Pfund Bleichkalk geben etwa 1 Pfund Chloroform). 
Man wascht mit Wasser und etwas kohlensaurem Natron, trocknet mit Cblorcal- 
dum und rectificirt. 

Das Chloroform ist eine farblose, leichtbewegliche Flüssigkeit von 
angenehm ätherischem Geruch; es siedet bei 62°; spec. Gew. 1,525 
bei 00. Es löst sich sehr wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether; 
in concentrirter Schwefelsäure ist ea unlöslich. — Es löst eine grosse 
Anzahl von in Wasser und Alkohol unlöslichen Körpern, z. B. Phosphor, 
Jod, Schwefel, Fette, Harze, viele Alkoloide etc.; und es wird desshalb 
in manchen Fällen mit Vortheil als Lösungsmittel angewandt Die be- 
täubende Wirkung, die das Chloroform beim Einathmen ausübt, wurde 
1848 von 8impson *) beobachtet 

Zersetzungen. Das Chloroform entzündet sich nur schwer und 
brennt dann mit grüngesäumter Flamme. Bei Rothglühhitxe zerfällt 
es in 8alzsäure und Chlorkohlenstoffe (GC1 4 und GjCl,). Wird es wie- 
derholt in einem 8trom von trockenem Chlorgas destillirt, so geht es, 
unter Bildung von Salzsäure, in DoppeltchlorkohlenstofT über (vgl. §.640). 
Es kann über Kalium destillirt werden, ohne Zersetzung zu erleiden; er* 
hitzt man aber Kalium in Chloroformdampf, so tritt Explosion ein. Von 
Salpetersäure und von Schwefelsäure wird das Chloroform kaum ange- 
griffen; bei längerem Stehen mit Schwefelsäure oder mit Wasser wird 
es sauer. Erhitzt man Chloroform in einer zugeschmolzenen Röhre mit 
wäs8rigem Aetzkali, so zerfällt es zum Theil iu ameisensaures Kali und 
Chlorkalium (Dumas). Dieselbe Zersetzung findet auch bei Anwendung 
von alkoholischer Kalilösung statt; dabei entsteht aber, nach Berthe- 
lot**), gleichzeitig Aethylen und ausserdem, wie Geuther ***) fand, Koh- 
lenoxydgas. 

Erhitzt man Chloroformdampf mit trocknem Ammoniak zu einer 
der Rothgluth naheliegenden Temperatur, so entsteht Salmiak und Cyao- 
ammonium (vgl. §. 1274). Dieselben Producte entstehen auch , neben 
ameisensaurem Ammoniak, wenn Chloroform mit wäserigem oder alko* 



•) Ann. Chem. Pharm. LXV. 121. 
••) ibid. CIX. 118. 
•••) ibid. CXXUI. 121. 
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hoiischem Ammoniak auf 180° erhitzt wird (Cloez , Heintz) *). Wird 
Chloroform mit Alkoholnatrium erwärmt, so entsteht der s. g. dreibasi- 
sche Ameisensäureäther (vgl. §. 1238, Williamson und Kay). Bei Ein- 
wirkung von Chloroform auf Zinkäthyl entstehen verschiedene Kohlen- 
wasserstoffe, namentlich Aethylen, Propylen und Amylen (Rieth und 
Beilstein) **). 

Bei vielen dieser Reactionen verhält sich das Chloroform wie das 
Chlorid des dreiatomigen Rad ic als GH; wie dies durch folgende Formeln 
ausgedrückt wird: 

GH . CI, GH/ A GH . N GH| n 

Chloroform. Ameisensäure. Cyanwasser- s. g dreibasischer Amei- 

stoff. 8ensäureäther. 

Bromoform: GHBr,. Das Bromoform wurde 1832 von Löwig 1260. 
entdeckt Es ist dem Chloroform sehr ähnlich und entsteht durch ganz 
entsprechende Reactionen. 

Es bildet sich z. B. bei Einwirkung von Alkalien aufBromal (§.891) 
bei Einwirkung unterbromigsaurer Salze auf Holzgeist, Alkohol, Ace- 
ton etc. Es wird ferner erhalten wenn alkalische Lösungen von Aepfel- 
säure oder Citronensäure mit Brom behandelt werden. Es findet sich 
endlich im käuflichen Brom und verdankt dann seine Entstehung offenbar 
der Einwirkung des Broms auf die in den angewandten Salzlösungen 
enthaltenen organischen Substanzen (Hermann)***). 

Zur Darstellung des Bromoforms löst man Kali- oder Katronhydrat (1 Th.) 
in Holzgeist (l Th.), setzt unter Abkühlen so lange Brom zu bis sich die Flüs- 
sigkeit fiirbt, und reinigt das als ölige Schicht ausfallende Bromoform durch Rec- 
tification. 

Das Bromoform ist eine farblose Flüssigkeit, die bei — 9° krystal- 
liaisch erstarrt. 8pec. Gew. 2,13. Es ist weniger flüchtig als Chloroform 
und erleidet bei jeder Destillation theilweise Zersetzung. Es siedet bei 
etwa 145° (Borodine). 

Die Zersetzungen des Bromoforms sind denen des Chloroforms sehr 
ähnlich, nur liefert das Bromoform noch leichter bei Einwirkung von 
Kalihydrat oder von alkoholischer Kalilösung Kohlenoxyd (Hermann). 

Jodoform: GHJ 3 . Entdeckt von Serullas 1822. Es entsteht, wenn 1261. 
Jod bei Gegenwart von kaustischen oder kohlensauren Alkalien auf wäss- 



*) Ann. Chem. Pharm. C. 869. 
••) ibid. CXXTV. 246. 
•••) ibid. XCV. 211. 
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rigen Holzgeist einwirkt. Auch Aether, Essigilther, Zacker, Gummi u. 
8. w. liefern bei gleicher Behandlung Jodoform. 

Darstellung. Man bereitet das Jodoform zweckmässig nach der von Fit- 
hol angegebenen Methode. Man löst 2 Th. krystallisirtes kohlensaures Natron in 
10 Th. Wasser, fügt 1 Th Alkohol zu, erwärmt auf 60° -80° und trägt dann all- 
mulig l Th. Jod ein. Gegen Ende der Operation setzen sich aus der fast farblo- 
sen Flüssigkeit gelbe Krystallschappen von Jodoform ab. Man ültrirt, setzt der 
Mutterlauge von Neuem kohlensaures Natron und Alhohol zu, erwärmt wieder auf 
60°— 80° und leitet dann Chlor ein, so jedoch, dass stets überschüssiges Jod vor- 
handen bleibt; es setzen sich dann neue Mengen von Jodoform ab Man erkalt so 
etwa V« des ungewandten Jods als Jodoform 

Das Jodoform krystallisirt in gelben Blättchen oder Tafeln, die ei- 
gentümlich, dem Safran ähnlich riechen. Es ist leicht löslich in Alko- 
hol und Aether, unlöslich in Wasser. Es schmilzt bei etwa 1 1 5° und 
destillirt bei höherer Temperatur unter theil weiser Zersetzung über; mit 
VV asserdämpfen ist es leicht flüchtig. 

Zersetzungen. Das Jodoform ist im Allgemeinen leichter zer- 
setzbar als die entsprechende Chlorverbindung. Es erzeugt bei vielen 
Zersetzungen, z. B. beim Erhitzen mit Wasser, mit alkoholischer Kalilo- 
sung oder mit Alkoholnatrium, Methylenjodid (§. 952). — Wirkt trock- 
nes Chlor auf Jodoform ein, so entsteht Salzsäure, Chlorjod und Chlor- 
kohlenstoff ; bei Gegenwart von wenig Wasser wird , neben Salzsäure 
und Chlorjod, Phosgen gebildet (Serullas). Untercblorige Säure zerstört 
das Jodoform unter Bildung von Kohlenoxyd und Kohlensäure (Baiard). 
— Lässt man Brom auf Jodoform einwirken , so wird Bromjodoform ge- 
bildet (Serullas). Bei Destillation mit Metallchloriden (Quecksilber - Blei- 
Zinn-chlorid etc.) entsteht Chlorjodoform. 

Von essigsaurem 8ilber wird das Jodoform bei Gegenwart vod 
Wasser schon in der Kälte angegriffen; es entsteht Essigsäure, Jodsilber 
und Kohlenoxyd. Wird statt des Wassers Alkohol angewandt, so erhält 
man kein Kohlenoxyd; statt seiner wird wie es scheint, Ameisensäure 
gebildet (Wurtz) *). 

Mit Triäthylphosphin erzeugt das Jodoform eine eigentümliche Base 
($. 1293). 

Die bei Einwirkung von Cyan und Cyanverbindungen entstehenden 
Producte sind noch nicht hinlänglich untersucht**). 

1262. Chlorjo doform: 0HJCl a wurde von Serullaa durch Erhitzen von Jodo 

form mit Phosphorsuperchlorid, Quecksilberchlorid etc. erhalten. Es ist eine farb- 
lose bei 131° siedende Flüssigkeit (Borodine) •••). 

•) Ann. Chem. Pharm. C. 118. 

••) vgl. Nachbauer, Ann. Chem. Pharm. CX. 303; Hlasiwetz, ibid. CXIL 184; 

GUm, ibid. CXV. 46. 
•••) Zeitschr. f. Chem. u. Pharm. 1862. 616. 
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Chlorpikrin. H7 

Durch Einwirkung von Zinkäthyl au! Chlorjodofbrm erhieU Borodine we- 
sentlich Aethylen. 

Bromjodoform: 0HJBr,. Entsteht nach Serullas und Bouchardat*) bei 
Einwirkung von Brom auf Jodoform. Von Überschüssigem Brom wird es zu 
Bromoform (Borodine). 

Chlorpikrin: e(N0 3 )CI 3 . (Nitrochloroforra). Stenhouse**) er- 1268. 
hielt diese Verbindung 1848 durch Einwirkung von Chlorkalk auf Pikrin- 
säure; Gerhardt erkannte ihre wahre Zusammensetzung. Man hat seit- 
dem gefunden, dass das Chlorpikrin bei Einwirkung von Chlorkalk auf 
fast alle Nitrosubstitutionsproducte erzeugt wird, so dass seine Bildung 
in vielen Fällen als Reaction auf diese Klasse von Verbindungen ange- 
wandt werden kann. 

Von theoretischem Interesse sind noch die folgenden Bildungswei- 
sen des Chlorpikrins. Knallquecksilber (§. 1280) erzeugt bei Einwirkung 
von Chlor oder von Chlorkalk Chlorpikrin (Kekul6); ebenso Fulminur- 
saure (Schischkoff ). Wird Chloral mit conoentrirter Salpetersäure 
behandelt, so entsteht, neben Trichloressigsäure, Chlorpikrin (vgl. 
§. 887). Destillirt man ein Gemenge von Holzgeist und Schwefelsäure 
mit Salpeter und Kochsalz, so wird Chlorpikrin gebildet. Man erhält es 
endlich, wenn man Alkohol mit Salpetersäure und Kochsalz deslillirt 
(Kekule) ***). 

Das Chlorpikrin ist eine farblose bei 120° siedende Flüssigkeit, die 
in Alkohol und Aether löslich, iu Wasser unlöslich ist. Es besitzt einen 
charakteristisch siechenden Geruch und reizt heftig zu Thränen. 

Erhitzt man dampfförmiges Chlorpikrin wenig über seinen Siede- 
punkt, so wird es mit Explosion zersetzt. 

Bei Behandlung mü Eisenfeile und Essigsäure wird es zu Methyl- 
amin reducirt (Geisse) f) : 

f5(NG 2 )CI 3 + 6H 2 = 6H 3 . XII, -f 3HCI -f- 2H s O. 

Bei dicoer Kcaction wirkt der nascircnric Wasserstoff in zweierlei Weise. Er 
ersetzt durch umgekehrte Substitution das Chlor durch Wasserstoff und führt 
gleichzeitig die Nitrogruppe (wie dies bei wahren Nitrosubstitutionsprodacten fast 
immer geschieht) in die Gruppe NH 3 über. 

Brompikrin: Ö(NOj)Br 3 . Stenhouse ff ) erhielt diesen Körper 1264. 
durch Einwirkung von unterbromigsaurem Kalk auf Pikrinsäure oder 



•) Ann. Chem. Pharm. XXII. 288. vgl. Borodine. loc. ciL 
••) ibid. LXVI. 241; vgl. ferner Cabours ibid. LXXIL 296. 
•••) ibid. CI. 212; CVL 144. 

f) ibid. CIX. 282. 
tt) Ann. Chem. Pharm. XCL 809. 

10 • 
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durch Erhitzen von Pikrinsäure mit Wasser und Brom. Es ist eine färb 
lose dem Chlorpikrin sehr ähnliche Flüssigkeit, die mit Wasser destillirt 
werden kann, beim Erhitzen für sich aber mit Explosion zerstört wird. 

1265. Ein Körper von der Zusammensetzung 0(N0 2 )2CI 2 wurde von M a- 
rignac*) bei der Destillation des Naphthalinchlorids mit Salpeters&ure 
erhalten. Er ist dem Chlorpikrin sehr ähnlich und mit Wasserdämpfen 
flüchtig; sein Dampf wird beim Erhitzen mit Explosion zersetzt. 

1266. Nitroform: ©H(Ne i ) 3 . Entdeckt von Schischkoff**) 1857. Das 
Nitroform zeigt das Verhalten einer Säure. Man erhält sein Ammoniak- 
salz : 6(N0 2 ^3 • NH 4 , als gelbe krystallisirbare in Wasser und Alkohol 
lösliche Substanz, bei Einwirkung von Wasser oder Alkohol auf Trinitro- 
acetonitril (§. 1284). Aus diesem Ammoniaksalz bereitet man leicht das 
Nitroform, indem man mit concentrirter Schwefelsäure schüttelt und die 
obenaufschwimmende beim Erkalten krystallisirende Flüssigkeitsschicht 
abhebt. 

Das Nitroform ist bei höheren Temperaturen ein farbloses Oel, 
unter 15° wird es fest und bildet farblose würfelförmige Kry stalle. Eis 
löst sich ziemlich leicht in Wasser mit dunkelgelber Färbung. Es ist nicht 
deslillirbar; bei raschem Erhitzen explodirt es mit Heftigkeit. 

Das Nitroform ist eine starke Säure; seine Salze sind meist kry- 
stallisirbar und gelb gefärbt; sie explodiren beim Erhitzen. 

Während so der Wasserstoff des Nitroforms einerseits durch Metalle 
vertretbar ist, kann er andrerseits durch Brom oder die Gruppe NO s er- 
setzt werden; man erhält so die beiden folgenden Verbindungen. 

1267. Bromtrinitrokohlenstoff: GBr(N0 2 ) 3 . Dieser Körper entsteht, 
wenn Brom unter dem Einfluss des directen Sonnenlichtes einige Tage 
auf Nitroform einwirkt, oder leichter wenn man eine wässrige Lösung 
von Quecksilbernitroform GHg(NG 2 ) 3 mit Brom behandelt. 

Er ist farblos, bis -|- 12° flüssig; bei niederer Temperatur erstarrt 
er zu einer weissen Erystallmasse. Er löst sich etwas in Wasser und 
kann mit Wasserdampfen oder im Luftstrome destillirt werden; beim Er- 

1268. nitzen ^ ür sicü erleidet er bei etwa 140° Zersetzung (8chischkoff) ***). 

Nitrokohlenstoff: G(N0 2 ) 4 erhielt Schischkoff, indem er Nitro- 
form mit rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure auf 100° erhitzte 
und Luft durchleitete. Es destillirte eine Flüssigkeit über, aus welcher 
sich bei Zusatz von Wasser der Nitrokohlenstoff als schweres Oel abschied. 

Der Nifrokohlenstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig; er er- 
starrt bei 13° zu einer weissen Krystallmasse. Er ist in Wasser un- 
löslich, dagegen löslich in Alkohol und Aether. 



•) Ann. Chem. Pharm. XXXV1IL 16. 
••) ibid. CIIL 364. 
•••) ibid. CXIX. 247. 
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Merkwürdiger Weise kann diese Substanz deafillirt werden, ohne 
Zersetzung zu erleiden; sie siedet bei 126°. Selbst bei raschem Erhitzen 
explodirt der NitrokohlenstofF nicht, zersetzt sich jedoch unter reichlicher 
Entwicklung von salpetrigen Dämpfen. Er entzündet sich nicht bei Be- 
rührung mit einer Flamme; eine glühende Kohle mit der 8ubstanz über- 
gössen, verbrennt mit starkem Glanz. 

Amidartige Verbindungen der dreiatomigen Radioale: 

m 

Man kennt eine Anzahl von Substanzen, welche bei typischer Be- 1269. 
trachtung dem einfachen Ammoniaktypus oder auch multiplen oder ge- 
mischten Ammoniaktypen zugezählt werden können und in welchen man, 
nach ihrer Entstehungsweise oder nach sonstigen Beziehungen, dreiato- 

mige Radicale von der Form: G D Hia—i annehmen kann. 

Ein Theil der hierher gehörigen Substanzen steht zu den dreiato- 
migen Alkoholen und namentlich zum Glycerin in genetischer Beziehung; 
andere leiten sich von den früher besprochenen fetten Säuren (§. 828) 
ab. Zu den ersteren gehören die wenigen bis jetzt dargestellten Amide 
des Glycerins, zu den letzteren die s. g. Nitrite der fetten Säuren, das 
Acediamin etc. Zwischen beiden Körpergruppen findet bis jetzt keinerlei 
that8ächliche Beziehung statt; aber es scheint nichtsdestoweniger geeignet, 
sie hier zusammenzustellen, einmal, weil die Analogie der Zusammen- 
setzung nicht zu verkennen ist; und dann weiter, weil es, aller Wahr- 
scheinlichkeit nach, späteren Versuchen gelingen wird, die Brücke zu 
finden, die von den einen zu den andern führt. 

Betrachten wir zunächst von allgemeinem Standpunkte aus, welche der den 1270. 
Amraoniaktypen zugehörigen Verbindungen der dreiatomigen Radicale 6 a H?n— i 
möglich und nach bekannten Änalogieen wahrscheinlich sind. 

Die typische Betrachtungsweise zeigt zunächst die Möglichkeit der folgenden 
Verbindungen: 

1) Typus: H a N 6 B Hi„-i . N % B. 6 a H a N (Acetonitril). 

2) Typus: 2H.N 6«**,-,^ fcß e a H,J Nj (Acediamln) . 

e.HL_!! N > ^bekannt). 

3) Typus: SH a N . 6 a H s J e,H 8 ) G 3 H $ 

6JL N, e a H 5 > a 



H a ) 6 a H 5 

Kyanäthin. 



Solche Verbindungen entsprechen den Stickstoflbascn der einatomigen Alko- 
($. 709) und den S 973 besprochenen Basen der zweiatomigen Radi- 
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Anaide dreiatomiger Radicale. 

cale 0"Hi». — Sie find bis jetxt nicht durch die von der Theorie angedeuteten 
Reactionen erhalten worden; aber man hat aul anderem Weg eine, wie es scheint, 
hierhergehörige Substanz dargestellt (vgl. Kyanöthin %. 1288). 

Die typische Betrachtung lhsst ferner Verbindungen wahrscheinlich erschei- 
nen, die gemischten Typen zugehören. Z. B.: 

4) Typus: H,N + H,0 ; H,N + 2H,0 ; 2H,N + H a O 

(unbekannt.) Glyceramin. (unbekannt) 

6) Sie zeigt ebenso die Möglichkeit der Basen: 

Typus: H,N + HCl ; H,N -f H a 0 -f HCl etc. 

HjN H,1N 
G,H 4 tci . e *^|ci 

(unbekannt) (unbekannt.) 

6) Sie laset es endlich möglich erscheinen, dass durch mehrmaligen Eintritt 
der dreiatomigen Radicale Verbindungen von noch complicirteren Typen 
entstehen. Z. B.: 

H,1N 

Typus: H,N + HCl + 2H a 0 z. B.: G 3 H 5 >O a i 

e 3 H,(ci 

Hemichlorhydramid. 

T) Die Analogie mit dem was früher ($$. 974, 985) über das Verhalten des 
Aethylenbromids gegen Nitrilbasen und gegen TriäÜiylpbosphin gesagt 
wurde, lässt ferner für dreiatomige Chloride, Bromide oder Jodide die 
Möglichkeit der folgenden 4rel Verbindungen voraussehen: 

il i J NH.i .J NH«, .J 

Einatomiges Jodid. Zweiatom. Jodid. Dreiatom. Jod. 
Dieselben Verbindungen könnten betrachtet werden (vgl. $$• 981, 986 etc.) als: 

NH, . GHJ, . J N,H, . GHJ . J, N,H, . GH . J,. 

Von Verbindungen der Art kennt man bis jetzt nur ein aus Jodoform 
und TrÜthylphosphin entstehendes dreiatomiges Jodid (vgl. § 1298). 
8) Dieselbe Analogie zeigt außerdem die Möglichkeit, dass sich die 
Chloride oder Bromide dreiatomiger Radicale bei geeigneten Reac- 
tionen fihnlich verhalten, wie es das zweiatomige Aethylenbromid bei 
Bildung von Vinylverbindungen thut (§. 982). Es wurde oben schon 
erwähnt, dass die Bildung des Di-bromallylamids aus Tribromhydrin eine 
Reaction der Art ist (vgl. $. 1254). 
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In Bezug auf Bildung dieser amidartigen Verbindungen dreiatomiger Ra- 1271. 
dicale, zeigt die Analogie mit ähnlichen Substanzen verschiedene Möglichkeiten. 
Man weiss, dass amidartige Verbindungen im Allgemeinen entweder durch Ein- 
wirkung der Chloride (oder Bromide etc.) auf Ammoniak entstehen, und dass sie 
ferner durch die unter Wasscraustritt erfolgende Vereinigung von Ammoniak mit 
einem Körper des Wassertyps erzeugt werden können. 

Für die Amide der dreiatomigen Radicale hat man danach Folgendes: 
A. Die Trichloride 6 n H?a— iCIj (oder die entsprechenden Bromide und Jo- 
dide), von welchen zudem, wie im vorigen Kapitel (§§. 1255 ff) gezeigt wurde, 
verschiedene isomere Modißcationen existiren, können ein sehr mannigfaches Ver- 



a) Sie können das dreiatomige Radical gegen drei Atome Wasserstoff aus- 
tauschen, um so eine der Verbindungen zu erzeugen, die oben (§. 1270) 
unter 1, 2 und S aufgeführt sind. — Eine Reaction der Art ist bis jetzt 
nur für das Chloroform beobachtet, welches bei Einwirkung auf Ammo- 
niak Blausäure (Nitril der Ameisensäure $. 834) erzeugt. 

b) Sie können durch Anlagerung von 1, 2 oder 8 Molecüle Ammoniak oder 
dem Ammoniaktypus zugehöriger Basen, die unter 7 ($. 1270) erwähnten 
Verbindungen erzeugen, von welchen, wie dort erwähnt, das durch Ein» 
Wirkung von Jodoform auf Triäthylphosphin entstehende dreiatomige Jo- 
did bekannt ist. 

c") Dieselben Tricblorido könnten sich ferner bei geeigneten Reactionen ver- 
halten wie Dichloride einfachgechlorter oder wie Monochloride zweifach 
gechlorter Radicale (vgl $. 982). 

d) Sic könnten sich endlich während der Reaction zerlegen in Salzsäure und 
in einen Rest, der das Verhalten des Chlorids eines chlorhaltigen Radicals 
zeigt. Es wurde schon erwähnt , dass die Bildung des Di-brom • allyl- 
amins aus Tri bromby drin eine Reaction der Art ist, und dass sich das 
Tribromhydrin bei dieser Einwirkung ganz ähnlich verhält wie das Ae- 
thylenbromid bei Bildung von Vinylbasen. Diese Analogie des Verhaltens 
tritt deullich hervor durch die folgenden Formeln: 

Aethylenbromid: = g\h 4 . Br a = e a H, . Br , HBr. 

Tribromhydrin: = eX • Br i = G,B«Br . Br , HBr. 

B. Die amidartigen Verbindungen der dreiatomigen Radicale können ferner 
entstehen aus den vom Glycerin sich ableitenden Chlorhydrinen. Der Theorie 
nach scheinen die folgenden Reactionen am wahrscheinlichsten: 



aus Monochlorhydrin: 9 3 H S |CI kann entstehen: 




aus Dichlorhydrin: GjHjjCl, 
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Epichlorhydrin: kann entstehen: = e a H,N0 

(unbekannt) 

- 

C. Ein dritter Weg wir Darstellung solcher amidartiger Verbindungen bietet 
sich endlich in der Einwirkung des Ammoniaks auf dem Wassertyp zugehörige 
Verbindungen dreiatomiger Radicale. Als solche dem Wassertyp zugehörige Ver- 
bindungen können nun einerseits die dreiatomigen Alkohole z.B. das Glycerin, an- 
dererseits aber die fetten Säuren, die Propionsäure und ihre Homologen betrachtet 
werden (vgl. $. 799): 

m m 

^S*Mä ^3*UIa. 

Glycerin. Propionsäure. 

Man hat bis jetzt auf diesem Weg keine Amide des Glycerins dargestellt, 
sie könnten sich bilden nach dem allgemeinen Schema: 

m Glycerin -f n Ammoniak — o Wasser. 

Aus den Ammoniaksalzen der fetten Säuren hat man die Nitrile erhalten: 

6,H t e a + NH, — 2H 2 0 = 6 a H 8 . N 
Propionsäure. Propionitril. 

Amidartige Verbindungen des Glycerins. 

Man kennt bis jetzt nur drei Verbindungen der Art Das Gly- 
ceramin, das Hemich lorhy dramid und eine entsprechende Brom- 
▼erbindung. 



im I Vi m I IP I 

Ö3H 5 > A ^Hs/^z G 3 TI 5 \Ö. 



H 



2 



e a 

aJ 6 3 H^C1 e 3 H 6 )Br 



Glyceramin. Hemichlorhydramid. Hemibrombydramid. 

Glyceramin: 6 8 H a NO a . Berthelot undLuca») erhielten das bromwasscr 
stoffsaure Salz des Glyceramins, indem sie in eine alkoholische Lö3ung von Di- 
bromhydrin Ammoniak leiteten: 

6 a H e 0Br a + 2NH, -f H a O = 6 a H t N0 a . HBr + NH a . HBr 
Dibromhydrin. Bromwasscrstoffsaures 

Glyceramin. 

Das Glyceramin ist in Wasser und Aether sehr löslich, es bildet ein äusserst 
hygroskopisches Chlorid und ein körniges Platinsalz. 



•) Ann. Chem. Pharm. CL 74. 



Digitized by Google 



Nitrile. 



153 



Hemichlorhydramin: 0 6 H, a NG a Cl. entsteht als weisse gummiartige 
Masse, wenn Epichlorhydrin (§. 1228) mit alkoholischer Ammoniakflüssigkeit auf 
100° erhitzt wird (Reboul) •). 

Hemibromhydramin: G 6 H ta N0 a Br, ist eine amorphe Substanz, die bei 
Einleiten von Ammoniak in reines Dibromhydrin gebildet wird-, wahrscheinlich 
nach der Gleichung: 

26 3 H t OBr a -f 4NH, = G.H ia Ne a Br -f- 3NH a .HBr. 

Das Dibromhydrin zerfallt offenbar während der Reaction in Bromwasser« 
stoff and Epibromhydrin , dieses wirkt wie das Epichlorhydrin bei Bildung von 
Hemichlorhydramin : 

2G a H 8 0a + 2NH, = e,H, a Ne a ci + NH a . Ha. 



Nitrile: G n H2 0 _ 1 N; und verwandte Körper. 

Im Verlauf der früheren Kapitel wurde mehrmals einer Klasse von 1278. 
Verbindungen erwähnt, die man einerseits als Nitrile der fetten Säuren, 
andererseits aber als Cyanverbindungen der einatomigen Alkoholradi- 
eale ansehen kann (vergl. §§. 609, 636, 667, 800 etc.). Dieselben Sub- 
stanzen können ausserdem als dem Ammoniaktypus zugehörige Verbin- 
dungen der dreiatomigen Radicale: G 0 Hsd-i angesehen werden. 

Im Folgenden sind zunächst die hierher gehörigen Substanzen zu- 



sammenge8tellt **): 












Formonitril 


G H N 




GN 


. H 


Cyanwasserstoff 


Acetonitril 


G,H, N 




GN 


. GH, 


Cyanmethyl. 


Propionitril 


G, H 5 N 




GN 


• G 2 H 6 


Cyanäthyl. 


Butyronitril 


G« H 7 N 




GN 


• G 3 H 7 


Cyanpropyl. 


Valeronitril 


G 5 H„N 




GN 


. G 4 H g 


Cyanbutyl. 


Capronitril 


G d H U N 




GN 




Cyanamyl. 


Margaronitril 


G 17 H, a N 




GN 




, Cyancetyl. 



•) Ann. Chem. Pharm. Suppl.b. I. 223. 

•) Vgl bes. Dumas, Ann. Chem. Pharm. LXIV. 882. — Dumas, Malaguti und 
Leblanc, ibid. LXIV. 333. — Frankland u. Kolbe, ibid. LXV. 297. — Hofmann 
und Buckton, ibid. C 129. - Henke, ibid. CVI 272, 280. — Hesse, ibid. 
CX 202. — Mendius, ibid. CXXL 127. 
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Nitrile. 



1274. Diese Substanzen können, wie erwähnt, als Nitrile der fetten Sauren 
angesehen werden; d. h. es sind aus den Ammoniaksalzen dieser Säuren 
entstehende Reste zu deren Bildung soviel Wasser eliminirt wurde, dass 
von dem Ammonium nur noch der 8lickstoff übrig bleibt. 

Sie entstehen, in der That, aus den Ammoniaksalzen dieser 8auren 
oder besser aus den entsprechenden Amiden durch Austritt von Wasser 
(vgl. §. 799). Z. B.: 



©2H3 . N 



Essigsaures Ammoniak. Acetamid. Acetonitril. 

und sie gehen umgekehrt durch Aufnahme von Wasser in die Ammoniak 
salze der fetten Sauren aber. Z. B.: 

CH.n + 2H,e = e ^' H e je 

Acetonitril. Essigs. Ammoniak. 

Dieselben Substanzen sind andererseits die Cyanverbindungen der 
um 1 At. 6 ärmeren Alkoholradicale (vgl. §. 609). Z. B.. 

GH, . J 4- KON = KJ + 6H, . 6N = 6,H,N 
Methyljodid. Cjankalium. Methylcyanid. Acetonitril 

Dass durch dieses doppelte Verhalten der Nitrile die Möglichkeit 
geboten ist, aus den einatomigen Alkoholen die um 1 At. O reichere 
fette Saure darzustellen, wurde früher schon erörtert (§§. 609, 819). 

Die Nitrile können endlich als 8tick8toffverbindungen der dreiato- 
migen Radicale: 6 0 üin-i angesehen werden, und man erhält in der That 
das Anfangsglied der Reihe, den Cyanwasserstoff (Nitril der Ameisen- 
säure) bei Einwirkung von Chloroform auf Ammoniak. 



N 



Cl, = NGH + 3HC1. 



Die zuletzt erwähnten rationellen Formeln drücken ausserdem die 
Beziehungen der Nitrile zu einigen verwandten Körpern aus; z. B.: 

Ut Hl 

6,0, N e *i* | N a 



Acetonitril. Acediamin. 
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Von den verschiedenen Umwandinngen der Nitrile eind noch awei 1276. 
von theoretischem Interesse. 

1 ) Die Nitrile sind fähig durch directe Aufnahme von Wasserstoff in 
Aminbasen der Alkoholradioale überzugehen (Mendius) *). ßo liefert, 
bei Einwirkung von Zink and Schwefelsaure: 

Cyanwasserstoff 9HN + 2H a = GH, .H,N Methylamin. 

Cyanmethyl e»H,N + 2H, = 0 a H 8 . H a N Aethylamin. 

Cyanäthyl 9,H 5 N -f- 2B, = G,H 7 .H a N Propylamin. 

Cyanbutyl G ft H,N -f 2H a = e ft H n .H a N Amylarain. 

Es ist einleuchtend, dass durch diese Reaction das von den Chemi- 
kern lang verfolgte Problem die fetten S&uren in Alkohole von gleichem 
Kohlenstoffgehalt umzuwandeln, seine Lösung gefunden hat (vgl. §§. 722, 

818). 

2) Die Nitrile erzeugen bei Einwirkung von rauchender Schwefel- 
säure die §. 998 besprochenen Disulfosäuren. Aus Acetonitril entsteht 
i. B. Disulfomethols&ure (Hofmanu und Buckton). 

Die Bildung dieser Disulfosänren aus den Nitrilen erklärt sich, mit Berück, 
»ichtigung dessen was §. 998 gesagt wurde, aus den Formeln: 

G a H,N + 2H a O -f S0, = ea 6€s|e a 4- NH, 

H a ) 

Acetonitril. Sulfacet säure. 

Es ist bis jetzt nicht gelungen aus den Nitrilen, neben einer Cyan- 
verbindung, den um 1 At. 8 ärmeren Alkohol wieder darzustellen. Bei 
allen bis jetzt bekannten Zersetzungen bleibt sämmtlicher Kohlenstoff zu 
einer Atomgruppe vereinigt. Es erklärt sich dies aus dem , was früher 
über Aneinanderlagerung der Kohlenstoffatome gesagt wurde (vergl. 
$ 276). 

In Betreff der Bildung uud der Eigenschaften der Nitrile mag hier 1276. 
noch im Allgemeinen bemerkt werden , dass die meisten Nitrile die Ei» 
genschaft besitzen mit Chloriden, z. B. mit PhosphorchlorQr, Antimon- 
chlorid, Platinchlorid u. s. w. Verbindungen einzugehen (Henke); und 
ferner, dass viele Nitrile als Oxydationsproducte stickstoffhaltiger Sub- 
stanzen z. B. der eiweissartigen Körper, des Leims etc , gebildet 
werden. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXJJ. 127 
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Durch Oxydation von Leim (mit Schwefelsäure und chromsaurem Kali) er« 
hielt Schlicper Blausäure und Valeronitril und ausserdem eine bei 68° — 70° sie- 
dende Substanz, das Valeracetonitril 6i 3 H 2 ,N 2 ö 3 , die bei Einwirkung 'concentrirter 
Schwefelsäure unter Wasscraufnahme in Ammoniak, Baldriansäure und Essigsäure 
zerfallen soll. — Bei Oxydation von Casein erhielt Guckelberger Blausäure und 
Valeronitril. Nach Fröhde entsteht bei Oxydation von Leim : Blausäure, Acetoni- 
tril, Propionitril und Valeronitril; bei Oxydation von Legumin: Blausäure und V* 
leronitril und, wie es scheint, auch Acetonitril und Propionitril •). 

8pecielle Beschreibung der Nitrile. 

Form oni tril, Cyanwasserstoff: CHN; wurde §§. 525 u.f. ausfuhr 
lieh beschrieben (vgl. auch §. 834). 

1277. Acetonitril, Cyanmethyl: 6 2 H 3 N. vgl. §§. 636, 866. 

Das Acetonitril wurde 1847 von Dumas entdeckt und dann wesent- 
lich von Dumas, Malaguti und Leblano sowie von Frankland und Kolbe 
untersucht. Seine Bildung als Cyanmethyl und sein Entstehen bei Ein- 
wirkung von Phosphorsäureanhydrid auf essigsaures Ammoniak oder auf 
Acetamid wurden früher schon besprochen. 

Für die Darstellung eignet sich besonders die zuletzt genannte Bil- 
dungsweise. Man destillirt das Product der ersten Einwirkung nochmals 
über etwas Phosphorsäure und dann Über Aetzkalk oder Magnesia. 

Das Acetonitril ist eine leichtbewegliche bei 77° siedende Flüssig- 
keit. Es riecht ätherisch, an Cyan erinnernd und brennt mit violett ge- 
säumter Flamme. Es löst sich in Wasser, wird aber aus dieser Lösung 
durch Salze, z. B. Chlorcalcium ausgeschieden. 

Das Acetonitril geht bei längerem Erhitzen mit Wasser in essig- 
saures Ammoniak über; beim Kochen mit Kali zerfallt es leicht in Es- 
sigsäure und Ammoniak. Von nascirendem Wasserstoff (Zink und Schwe- 
felsäure) wird es in Aethy larain umgewandelt (Mendius). Bei Einwirkung 
von rauchender Schwefelsäure erzeugt es Kohlensäure, Ammoniak, Sulfo- 
essigsäure und Disulfomelholsäure (llofmann und Buckton). 

Die Verbindungen des Acetonitrila mit Metallchloriden, z. B. GjHjN, TiCl,; 
6 2 H a N, SnCl a , 6 a H 3 N, SbCl 5 , entstehen durch directe Vereinigung der Bestand- 
thcüe - y sie aind kryatallinisch und unzersetzt destillirbar, werden aber von Wasser 
zersetzt Eine Verbindung mit PhosphorchlorUr : 6 2 H,N, PCI, entsteht bei Destil- 
lation von Acetamid mit Phosphorsnpcrchlorid ; sie siedet bei 72°, riecht nach Phos- 
phorchlorur und wird von Waaser leicht zersetzt (Henke). Die Verbindung des 
Acetonitrila mit Quecksilbercyanid : 6 2 H 3 N -f* 2HgCy 3 entsteht durch directe Ad- 
diüon, sie krystalliairt in Blättchen (Hesse). 



•) Schlieper, Ann. Chcm. Pharm. L1X. 1, 13; Guckelberger, ibid LXIV. 76,93; 
Fröhde, Jahresb. 1860, 568. 
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Substitutionsproducte des Acetonitrils. 

Trichloracetonitril: 0 2 CI 3 N, wurde von Dumas, Malaguti und 1278. 
Leblanc durch Destillation von trichloressigsaurem Ammoniak mit Phos- 
phorsäureanhydrid erhalten. Es ist eine farblose bei 81° siedende Flüs- 
sigkeit, die von Kalilauge in Trichloressigs&ure und Ammoniak zerlegt 
wird. 

* 

Nitro s ubs titu tionsproducte. 

An das Acetonitril schliessen sich noch eine Anzahl von Substanzen 1279. 
an, die als Nitrosubstitutionsproducte des normalen Acetonitrils 
betrachtet werden können. Da aber das Acetonitril selbst als Cyanmethyl 
angesehen und so mit dem Methylchlorid und dem Sumpfgas verglichen 
werden kann, so können alle diese Substanzen auch mit den oben ge- 
legentlich des Chloroforms beschriebenen Körpern zusammengestellt 
den (§. 1258). 

Die folgenden Formeln drücken diese Beziehungen aus: 

Metbylchlorid = GH H H Cl 
Chlorpikrin C (NG a ) Cl Cl Cl 

Marignac'a Oel . G (NO a ) (NG a ) Cl Cl 

Nitrofonn G (NO a ) (N9 a ) (NG a ) H 

Bromtrinitrokohlenstoff G (NG a ) (NG a ) (NG a ) Br 
Tetranitrokohlenstoff . G <NG a ) (NG a ) (NG a ) (NG a ) 



Methylcy »nid oder 
Acetonitril . , =6H H H Cy = G a H H H N 

Nilroacetonitril. G (NG a ) H H Cy = G a N0 a H H N 

Dinitroacetonitril G (NG a ) (NG a ) H Cy = G a NG a NO a H N 

Trinitroacetonitril . G (NG a ) (NG a ) (NG a ) Cy = G a NG a NG a NG a N 

Dibromnitroacetonitril G (NG a ) Br Br Cy = G a NO a Br Br N 

Der Ausgangspunkt zur Darstellung dieser verschiedenen Abkömm- 
linge des Acetonitrils ist das Knallquecksilber und das Knallsilber; Sub- 
stanzen, die als Salzo des in isolirtem Zustand nicht bekannten Nitro- 
acetonitrils (Knallsäure) angesehen werden können. Aus dem Knallqueck- 
silber kann leicht das Dibromnitroacetonitril dargestellt werden; die ande- 
ren werden aus einem Zersetzungsproduct des Knallquecksilbers, derFul- 
re, erhalten. 
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1280 Man hielt früher, nach Vorgang von Liebig und Gay Lussac, die KnalU&ure 

für eine polymere Modifikation der Cvansäure (vgl. §. 576. Anmerk.). Bcrzelius 
glaubte die Explodirbarkeit der knallsauren Salze durch die Annahme erklürcu iu 
können, sie enthielten ein Stickstoffmctall als Bestandteil; er gab z K. dem Knall- 
ailber die Formel: AgO, AgN, C 4 N0 3 . — Gerhardt •) und Laurent betrachteten zu- 
erst die knallsauren Salze als Nitrosubstitutionsproducte, und gebrau hten die For- 
mel: G,H,(NO a )N. 

Die Beziehungen der Knallsäure zum Acetonitril und den oben zusammen- 
gestellten Substanzen vom Typus des Sumpfgases wurden zuerst vor. Kekule fest- 
gestellt und fanden in den Versuchen von Schischkoff weitere Stützen. 

Besonders beweisend für die Constitution der knallsauren Salze sind die 
folgenden Reactionen : 

1) Destillirt man Knallquecksilber mit Bleichkalk, so entsteht Chlorpikrin; 
die Knallsäure ist also entschieden eine Nitroverbindung (vgl. §. 1263). 

2) Lässt man Chlor auf Knallquecksilber einwirken, so wird Chlorpikrin und 
Chlorcyan erzeugt; das Chlor substituirt also geradezu das Quecksilber 
und das Cyan. 

3) Bei Einwirkung von Brom auf Knallquecksilber wird nur das Quecksilber 
gegen Brom ausgetauscht und man erhält Dibromnitroacetonitril , eine 
Substanz, die dem Chlorpikrin und Brompikrin sehr ähnlich ist und die 
ala Cyandibrompikrin angesehen werden kann. 

4) Zersetzt man Knallquecksilber mit Schwefelwasserstoff, so wird Quecksil- 
bcr8ulfid gefällt, es entweicht Kohlensäure und die Lösung enthält Schwe- 
felcyanammonium. Die anfangs freiwerdende Knallsäure zerfällt also mit 
Schwefelwasserstoff, und zwar so , dass die Hälfte ihres Kohlenstoffs im 
Schwefelcyanammonium enthalten ist 

Die aus diesen Thatsachen abgeleitete rationelle Formel der Knallsäure tin- 
det eine weitcro Stütze in der Existenz und den Eigenschaften des Dinitro- un.i 
des Trinitroacetonitrils, die von Schischkoff aus einem Abkömmling der Knallsäure, 
der Fulminursaure, dargestellt wurden. Von Interesse ist namentlich : 

1) Das Dinitroacetonitril ist eine Säure, die cxplodirbare, den knalLaurcn 
Salzen sehr ähnliche Verbindungen erzeugt 

2) Das Trinitroacetonitril zerfällt beim Kochen mit Wasser in Kohlensäur« 
und das Ammoniak9alz des Nitroforms (§. 1266); es liefert also ein der 
Reihe des Chlorpikrins und des Chloroforms zugehöriges Spaltung*- 
produet. 

J28J Knallsaure, Nitroaoetonitril: G^NO^M^N. Man kennt nur 



•) Gerhardt, Precis de Chimie org. IL 445. (1846) vgl. lerner: Liebig, Ann. 
Chem. Pharm. V. 287; XXVL 146; XXVII. 133 ; L. 429. — Berselius, ibid. 
L. 426. - Schischkoff, ibid. XCVII 68; CI. 213; Suppl. L 104; CXLX. 260. 
- Kekule, CL 200; CV. 279. 
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metallhaltige Abkömmliuge des Nitroacetonitrils , die s. g. knallsauren 
Salze. 

Das Knallquecksilber and das Knallsilber wurden 1800 von Howard ent- 
deckt und zuerst von Liebig , zum Thcil in Gemeinschaft mit Gay - Lussac, unter- 
sucht. Einzelne knallsaure Salze sind von Fehling, die Zersetzungen des Knall- 
quecksilbers wesentlich von Kekule und Schischkoff untersucht. 

Knallsauree Silber: 0 2 (NO 2 )Ag 2 N. Es entsteht, wenn salpe- 
tersaures Silber mit Salpetersäure und Alkohol erhitzt wird. 

Man löst Silber (1 Th.) in Salpetersäure von 1,87 spec. Gew. (20 Tb.), setzt 
27 Th. 86 procent. Weingeist zu, erhitzt bis zum Aufwallen, nimmt das Feuer weg, 
und fügt, zur Mössigung der Reaction noch ebensoviel Alkohol langsam zu. Gegen 
Ende der Reaction und beim Erkalten scheidet sich dann das Knallsilber aus (et- 
wa 1 Th.) Liebig. 

Das Enallsilber bildet kleine weisse Nadeln, die in Wasser kaum 
löslich sind. Es explodirt (sogar in feuchtem Zustand) beim Erhitzen 
und beim Stoss mit ausnehmender Heftigkeit. Bei seiner Darstellung ist 
desshalb die grösste Vorsicht nöthig. 

Knallquecksilber: G a (Ne,)HgN **). 

Zur Darstellung des Knallquecksilbers sind zahlreiche Methoden angegeben 
worden. Zur Bereitung im Kleinen ist die folgende von Liebig angegebene Me- 
thode sehr geeignet Drei Tlieile Quecksilber werden in 36 Th. Salpetersäure von 
1,8-1 bis 1,845 sp. Gew., in einem weiten Glaskolben, welcher wenigstens 18mal 
die Mischung fasst, in der Kälte gelöst. Nach vollständiger Lösung giesst man in 
ein zweites Gefäss, in welchem sich 17 Th. Weingeist von 90°— 92° Tralles befin- 
den, schwenkt um und giesst dann wieder in das erste Gefäss zurück. Man be- 
wirkt dann durch Umschütteln die Absorption der salpetrigen Säure und überlässt 
den Ballon sich selbst. Nach 5 — 10 Minuten steigen Bläschen auf, und man sieht 
am Boden des Gefiisses eine stark lichtbrechende Flüssigkeit, die man durch ge- 
lindes Schütteln mit der übrigen mischt. Nach kurzer Zeit schwärzt sich die Flüs- 
sigkeit durch Ausscheidung von metallischem Quecksilber und es beginnt eine 
äusserst stürmische Reaction. die man durch allraäligcs Zuflicssenlassen von wei- 
teren 17 Th. desselben Weingeists mässigt. Es scheidet sich dann bald krystalli- 
nisches Knallquecksilber aus — Zur Darstellung im Grossen löst man in einem 
grossen Ballon l*/ a Pfund Quecksilber in 18 Pfund reiner Salpetersäure, unter ge- 
lindem Erwärmen und giesst dann allmälig 8 — 10 Liter Alkohol zu. Die Einwir- 
kung beginnt meist von selbst, sie muss bisweilen durch schwaches Erhitzen ein- 
geleitet werden. 

Das Knallquecksilber bildet weisse oder oft grau gefärbte prisma- 
tische Krystalle. Es ist in kaltem Wasser nahezu unlöslich. Aus heis- 



•) Ann. Cham. Pharm. XCV. 284. 
••) Hg = 200. 
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sem Wasser kann es umkrystallisirt werden und stellt dann meistens 
weisse seidenglänzende Nadeln dar. 

Es explodirt heftig beim Stoss : beim Erhitzen verpafft es, ohne ei- 
gentliche Explosion. Es wird vielfach zur Fabrication der Zündhütchen 
verwandt. 

Das Knallquccksilber kann in feuchtem Zustand ohne Gefahr gehandhabt 
werden ; in trocknem Zustand muss es mit der grössten Vorsicht behandelt wer- 
den Es verpufft noch nicht bei 100°, da aber die Krystalle oft Mutterlauge ein 
schliessen und dann beim Trocknen decrepitiren und so Reibung erzeugen, so tre- 
ten bisweilen schon unter 100° heftige Explosionen ein. 

Aus dem Knallquecksilber können leicht Verbindungen mit andern 
Metallen erhalten werden. Digerirt man Knallquecksilber mit Wasser und 
Rupfer oder mit Wasser und Zink, so wird Quecksilber gefällt und man 
erhält durch Verdunsten der Lösung Krystalle von Knallzink : 6 2 (N9 2 )ZnjN 
oder von Knallkupfer: 6 2 (N0 2 )Cu 2 N. Man kennt ferner viele Verbin- 
dungen, die gleichzeitig zwei verschiedene Metalle enthalten. So entste- 
hen bei Einwirkung der Hydrate der Alkalien und der alkalischen Erden 
auf Knallzink lösliche und krystallisirbare 8alze von der Zusammen 
Setzung: 0 2 (N0 2 )ZnKN; 6 2 (NO a )ZnMgN etc. Entsprechende silberhaltige 
Doppelsalze bilden sich bei Einwirkung von Chloralkalien etc. auf Knall- 
silber; z. B.: 0 2 (NÖ 2 )AgKN. — Man kennt endlich ein saures Zink- 
und ein saures Silbersalz: 0 2 (N0 2 )ZnHN und 6 2 (N0 2 )AgHN. Die er- 
stere Verbindung *) entsteht, wenn man Knallzinkbaryum mit Schwefel- 
säure zersetzt; sie ist in Wasser löslich und sehr wenig beständig. Das 
saure Silbersalz scheidet sich als weisses Pulver aus, wenn man eine 
Lösung von Knallsilberkalium mit Salpetersäure versetzt 

Zersetzungen des Knallsilbers und des Knallquecksilbers. Dem 
Knallquecksilber wird sämmtliches Quecksilber mit gleicher Leichtig- 
keit entzogen; das Knallsilber dagegen verliert ein Atom Silber leich- 
ter als das andere, Chloralkalien fallen z. B. nur die Hälfte des Sil- 
bers. — Von Schwefelwasserstoff werden beide Verbindungen leicht zer 
setzt; man erhält Kohlensäure, Schwefelmetall und Sulfocyanammonium. 
Z. B.: 

0 2 (NÖ 2 )HgN + 2H 2 9 = HgS + jjj^jö + G9 2 . 

Chlor und Brom wirken ebenfalls zersetzend. Bei Einwirkung von 
Chlor entsteht, neben Metallchlorid, Chlorcyan und Chlorpikrin: 

e 2 (NG 2 )HgN + 3C1 2 = HgCl 2 + GNC1 + G(Ne 2 )Cl,. 



•) VgL noch: Fehling, Ann. Chem. Pharm. XXVIL 130. 
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Bei Einwirkung von Brom wird Dibromnitroacetonitril gebildet (vgl. 
$. 1282): 

G a (Ne a )HgN -J- 2Br 4 = HgBr 2 + G a (Ne a )Br,N. 

Destillirt man Knallquecksilber mit Bleichkalk, so entsteht ebenfalls 
Chlorpikrin. 

Wird Knallquecksilber mit Chlorkalium oder Chlorammonium ge- 
kocht, so entsteht Fulminursäure (§. 1285). 

Zahlreiche andere Zersetzungen des Knallquecksilbers und Knall- 
silbers, die bis jetzt nicht vollständig aufgeklärt sind, können hier Über- 
gangen werden. 

Dibromnitroacetonitril*): 6 s (NO s )Br s N. Es entsteht bei 1282. 
Einwirkung von Brom auf Knallquecksilber. Bei seiner Bildung wird 
geradezu das Quecksilber gegen Brom ausgetauscht. Man giesst Brom 
zu unter Wasser befindlichem Knallquecksilber, bis die Farbe des Broms 
nicht mehr verschwindet und destillirt ab. Mit den Wasserdämpfen geht 
ein zum Theil krystallinisch erstarrendes Oel Uber. 

Das Dibromnitroacetonitril bildet grosse wohlausgebildete Krystalle; 
es iat in Alkohol und Aether löslich, unlöslich in Wasser. Es riecht dem 
Chlorpikrin ähnlich. Die Krystalle schmelzen bei 50° und fangen bei 
130°— -135° unter Zersetzung zu sieden an. Mit Wasserdämpfen ist die 
Verbindung unzersetzt flüchtig. 

Dinitroacetonitril**): G a (N0 J ) J HN. Man erhält das Am mo- 11283. 
niaksalz des Dinitroacetonitrils bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Trinitroacetonitril (§. 1284): 

e t (Ne 2 ),N + 4H,s = e t (xe t umjR + as, + 2H 2 e. 

Schi8chkoff und Rösing nannten diese Verbindung früher Dinitro- 
ammonyl: 8chischkoff erkannte später, dass sie ein Ammoniaksalz ist 
und dass das Dinitroacetonitril selbst die Rolle einer Säure spielt. 

Man erhält das Dinitroacetonitril, indem man die wässrige Lösung 
des Ammoniaksalzes mit der äquivalenten Menge Schwefelsäure versetzt 
und mit Aether schüttelt. Die ätherische Lösung gibt beim Verdunsten 
einen 8yrup, in welchem sich allmälig grosse Krystalle bilden , die, wie 
es scheint, Krystallwasser enthalten. Durch Einwirkung von Ammoniak 
auf Dinitroacetonitril wird das ursprüngliche Ammoniaksalz regenerirt. 
Es krystallisirt in farblosen Nadeln, die sich in Wasser leicht, in Alkohol 
wenig, in Aether nicht lösen. Kocht man das Ammoniaksalz mit Silber- 



•) Kekole, Ann. Chem. Pharm. CV. 281 Vgl. auch Stahlschmidt , Jahresber. 
1860. 241. 

••) Schischkoff u. Rösing, ibid. CIY. 249. Schischkoff, ibid. CXiX 249. 

Kaknil, ergaa. Chaaüe. II. \\ 
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Oxyd, so scheidet eich beim Erkalten der Lösung ein krystallisirendes 
Argentammoniumsalz aus: 6 1 (N0 2 ) 2 (NH J Ag)N. 

Das Dinitroaoetonitril bildet mit Kali und mit Silber krystallisirende 
Salze; z. B.: 6 2 (N0 2 ) 2 AgN. Das Silbersalz explodirt wie Knallsilber. 
Von Brom wird es zersetzt unter Bildung eines eiförmigen Körpers, wahr- 
scheinlich: GjCNO^jBrN. 

1284 Trinitroacetonitril*): O 1 (N0 2 ) J N. Man tragt ein fulminarsau- 

res Salz ($. 1285) in kleinen Portionen In ein abgekühltes Gemisch von 
höchst concentrirter Salpetersäure und Schwefelsäure; es entweicht Koh- 
lensäure, und es scheidet sich ein Oel aus, welches beim Erkalten krj- 
stallinisch erstarrt 

Das Trinitroacetonitril ist eine weisse krystallinische, dem Kampfer 
ähnliche Substanz, die bei 41°,5 schmilzt und sich bei 220° mit Eiplosion 
zersetzt. Es kann bei etwa 60° im Luftstrom destillirt werden. Es löst 
sich unverändert in Aether. 

Von Wasser und Alkohol wird es schon in der Kälte zersetzt; die 
Zersetzung wird durch Kochen beschleunigt Es entsteht Kohlensäure 
und das Ammoniaksalz des Nitroforms (§. 1266): 

e,(Ne,),N + 2H,e = ee, + G(No,),(nh 4 ) 

Trinitroacetonitril. Ammonium-nitroform 

Bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff entsteht das Amraoniaksali 
des Dinitroacetonitrils (§. 1283): 

e,(Ne,),N -1- 4H,s = e,(Ne,),(NH 4 )N + 2H a e + 29, 

Trinitroacetonitril. Ammonium-dinitro- 

acetonitril. 

1286. Fulminursäure **), Isocy an ursäure: OjIIjNjÖj — G a (N0t) 

H 3 ÖN 2 . Diese 3äure wurde fast gleichzeitig von Liebig und 8chischkoff 
entdeckt. Sie entsteht beim Kochen von Knallquecksilber mit löslichen 
Chlor- oder Jodmetallen (Salmiak, Chlorkalium, Jodkalium, Chlorcal- 
cium etc.). Sie hat die Zusammensetzung von Nitroacetonitril -|- Cyan- 
säure; ihre Bildung erklärt sich aus der Gleichung: 

2e 1 rNe,)H a N + H,e = e,(Ne 1 )H,N,e + ee, + nh, 

oder 26 (NO,)H,(GN) -f- H,e = G (Ne,)H,0(GN ), -f- GO, + NH, 
Knallsäure. Fulminursäure. 

Darstellung fulrninursaurer Salze. Man erhitzt 60—75 Gr. Knallquecksil- 



•) SchischkofT, Ann. Chem. Pharm. CI. 213. 

••) Liebig, Ann. Chem. Pharm. XCV. 285; SchischkofT, ibid. XCV1I. 53. 
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ber mit 60 CCro gesättigter Salmiaklösung und 700—800 CCm. Wasser tarn Sie- 
den; kocht so lange, als sich ein gelbes kristallinisches Pulver (NH a rIg,CI4-Hg,&) 
ausscheidet, setzt zur Flüssigkeit so lange Ammoniak, als noch ein weisser Nieder- 
schlag entsteht, öltrirt und dampft zur Krystallisation ab. Die gelbgcfärbten Kry- 
stalle werden durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle gereinigt (Licbig). — In eine beinahe gesättigte bis zum Kochen erhitzte 
Chlorkaliumlösung trügt man allmaligKnallquccksilbcr ein (auf 1 Th. Chlorkalium, 
2 Th. feuchtes Knallquecksilber); man erhöh in schwachem Sieden, bis alles Knall- 
quecksilber verschwunden ist und filtrirt durch ein erwärmtes Filter. Die Flüssig- 
keit scheidet beim Erkalten eino käsearlige Verbindung von fulminursaurem Kali 
mit Queckailberoxyd ab; man Übergiesst mit heissem Wasser, leitet Schwefelwas- 
serstoff ein und Oltrirt heiss (Schischkoff) 

Die Fulminursäure kann durch Zersetzen des 8ilber- oder Bleisalzes 
mit Schwefelwaasserstoff erhalten werden, sie ist krystallisirbar und in 
Wasser, Aether und heissem Alkohol sehr löslich. Sie ist einbasisch; 
ihre 8alze krystallisiren leicht , sogar das Silbersalz kann aus siedendem 
Wasser krystallisirt werden. Die meisten verpuffen beim Erhitzen. Das 
am meisten charakteristische Salz ist das Cuprammoniumsalz: G 3 N 3 H 2 
(NlljCu)G 3 ; man erhält es als prachtvoll gefärbte und in kaltem Wasser 
wenig lösliche Krystalle, wenn mau Fulminursäure oder fulminursaures 
Ammoniak mit einem Kupfersalz und überschüssigem Ammoniak versetzt 
and zum Sieden erhitzt. — Der Aethyläther der Fulminursäure wird 
durch Einleiten von Salzsäure in das mit Weingeist übergossene Kalisalz 
erhalten; er ist eine gewürzhaft riechende Flüssigkeit, die nicht destillirt 
werden kann. 

Zersetzungen. Die Fulminursäure wird von Schwefelwasserstoff 
und Schwefelammonium nicht zersetzt ; auch Eisen und Essigsäure wirken 
nicht reducirend Bei Destillation mit Chlorkalk entsteht Chlorpikrin. 
Bei Einwirkung von Brom entsteht, unter Entwicklung von Kohlensäure, 
Dibromnitroacetonitril (§. 1282). Eine Mischung von Salpetersäure und 
Schwefelsäure zersetzt die Fulminursäure unter Bildung von Trinitroaceto- 
nitril ($. 1284): 

ecNOjHeNjjHjO + 2N0 3 H =: G9 2 + H 2 0 + NH, + e(NO s ) a (GN) 

Fulminursäure. Trinitroaceto- 

nitril. 

An das Acetonitril schliesst sich ausserdem noch eine eigenthüm- 
Hche Base an, die von Strecker durch Zersetzung des Acelamids erhal- 
ten wurde. 

0 

p H l 

Acediamin*): e a H,N, = * H 3 > N a . Daa Acediamin 8teht, wie 128«. 



•) Ann. Chem. Pharm. CM. 828. 

11 • 
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es scheint, zum Acetonitril in naher verwandtschaftlicher Beziehung; es 
hat die Zusammensetzung von Acetonitril + Ammoniak. Die Bildung 
des Acediamins wurde schon §. 8ßß besprochen. Man erhält , indem 
man den Rückstand vou der Zersetzung des salzsauren Acelamids mit 
Alkohol und Aether auszieht und die Lösung verdunstet, Kryslalle von 
salzsaurem Acediamin: 0 3 H e Nj. HCl; dieses gibt mit Platinchlorid ein in 
Wasser ziemlich lösliches Doppelsalz: G 2 H e N 2 . HCl. PtCl 4 . Auch das 
schwefelsaure Acediamin ist krjstallisirbar. 

Das Acediamin selbst zersetzt sich ausnehmend leicht unter Frei- 
werden von Ammoniak; es konnte daher nicht in isolirtem Zustand dar- 
gestellt werden (8trecker). (Vgl. auch §. 1009). 

1287. Propionitril*), Cyanäthyl: G 3 H 8 N (vgl. §. t>67). Das Propioni- 

tril wurde 1834 von Pelouze durch Destillation von äthylschwefelsaurem 
Baryt mit Cyankalium erhalten. Frankland und Kolbe bereiteten es nach 
derselben Methode, ersetzten aber das Barytsalz der Aethylschwefelaaure 
durch das Kalisalz. 

Zur Reinigung des Productes desriUirt man nochmals, versetzt den unter 
110° übergehenden Theil mit concentrirter Salpetersäure bis zur sauren Reacüon, 
destillirt, entwässert mit Chlorcalcium und rectificirt, indem man nur das bei 97° 
siedende auffängt. 

Man erhält das Propionitril leichter, indem man Jodäthyl (2 Th ) mit Cyao- 
kalium (l Th.) und Alkohol (4 Th.) digerirt. Es ist indess unmöglich, das ge- 
bildete Propionitril durch Destillation vom Alkohol zu trennen und man ist daher 
zur Darstellung von reinem Propionitril genöthigt zunächst das rohe Propionitril 
durch Kochen mit Kalilange in propionsanres Kali überzuführen, aus diesem durch 
Destillation mit Alkohol und überschüssiger Schwefelsäure Propionstiureäther dar- 
zustellen, diesen durch Einwirkung von Ammoniak unter Druck in Propionamid 
umzuwandeln und das Propionamid endlich mit wasserfreier Phosphorsäure zu de- 
Stilliren (Hofmann und Bnckton). 

Das Propionitril ist eine angenehm ätherisch etwas nach Blausäure 
riechende Flüssigkeit, die bei 97° siedet. Es löst sich in Wasser, wird 
aber durch 8alze aus dieser Lösung ausgeschieden. 

Es gibt mit vielen Chloriden, z. B. Titanchlorid, Antimonchlorid, 
Zinnchlorid, Platinchlorid, Goldchlorid, feste krystallisirende und zum 
Theil unzersetzt flüchtige Verbindungen, die von Wasser zersetzt werden. 
Auch mit Carbonylcblorid (G0C1 2 ) und mit Chlorcyan vereinigt es sich, 
zu flüchtigen Verbindungen (Henke). 

Durch Alkalien und durch Säuren wird das Propionitril, namentlich 



•) Vgl. bes.: Pelouze, Ann. Chem. Pharm. X. 249; Dumas, Malaguti und Le- 
blanc, ibid. LXIV. 384; Frankland und Kolbe, ibid. LXV. 269, 288, 299; 
Hofmann und Buckton, ibid. C. 146; Henke, ibid. CVL 282; Otto, ibid. 
CXVL 195. 
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beim Kochen, zersetzt; man erhält Propionsäure und Ammoniak (Prank- 
land und Kolbe). — Rauchende Schwefelsaure wirkt auf Propionitril ge- 
nau wie auf Acetonitril; es entsteht Disulfätholsäure (§. 998) (Hofmann 
und Buckton). Von nascirendem Wasserstoff (Zink und Schwefelsäure) 
wird es zu Propylamin reducirt (Mendius). 

Lässt man Chlor im zerstreuten Licht auf Propionitril einwirken, so 
entweicht Salzsäure und man erhält eine dickflüssige Masse, die bei star- 
kem Abkühlen Krystalie absetzt. Diese zeigen die Zusammensetzung: 
t? 9 Hi fl CI 5 N 3 öj. Sie sind wohl ein Substitutionsproduct des Propionamids, 
welches in nicht völlig reinem Zustand erhalten wurde, dessen Zusam- 
mensetzung sich aber der des Dichlorpropionamids nähert : 0 3 H ft CI.,0 ) 

h\ 

Die von den Kristallen abgegossene Flüssigkeit besteht zum grossen 
Theil aus dem bei etwa 107° siedenden Dichlorpropionitril: 9,H,C1 3 N. 
Bei der Destillation dieser Verbindung bleibt ein krystallinischer Rück- 
stand, der aus siedendem Alkohol umkrystallisirt werden kann und dann 
grosse rhombische Tafeln oder Säulen darstellt , die bei 74°,5 schmelzen. 
Die Krystalie besitzen dieselbe Zusammensetzung, wiedie bei 107° siedende 
Flüssigkeit und sind demnach eine metamere oder polymere Modifikation 
des Dichlorpropionitrils (Otto). 

Durch Einwirkung von Kalium auf Propionitril entsteht, neben Cyan- 
kalium und Aetbylwasserstoff, Kyanäthin (Prankland und Kolbe). 

Kyanäthin*): 6 9 H U N, = 6 3 H ft SN,. Frankland, und Kolbe er- 1288. 

hielten diese Verbindung, die als polymere Modifikation des Cyanäthyls 
(Propionitrils) angesehen werden kann, indem sie Propionitril mit Kalium 
behandelten. Es entweicht Aetbylwasserstoff (§5. 662, 667) und bleibt 
ein gelblicher Rückstand, der aus Cyankalium und Kyanäthin besteht 
Das Kyanäthin ist eine weisse, geruchlose in kleinen Blättchen 
krystallisirende Substanz. Es schmilzt bei 190° und siedet unter theil wei- 
ser Zersetzung bei 290°. Es löst sich wenig in kaltem, leicht in sieden- 
dem Wasser und in Alkohol. Mit Säuren gibt es krystallisirbare Salze, 
z. B.: e f H„N,.Ne,H; G.H^.HCl.PtCl,. 

Butyronitril Cyanpropyl: G 4 H T N. Wurde von Dumas, Ma- 1289. 
laguti und Leblanc durch Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid auf Bu- 
tyramid oder auf buttersaures Ammoniak erhalten. Laurent und Chancel 
erhielten es, indem sie Butyramid in Dampfform über glühendes Barythy- 
drat leiteten. 



•) Ann. Chem. Pharm. LXV. 281. 

••) Dorna«, Malaguti und Leblanc, Ann Chem. Pharm. LXIV. 384; Laurent und 
Chancel, ibid. LXIV. 332-, Henke, ibid. CVI. 292. 
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Das Butvronitril ist eine farblose nach bitteren Mandeln riechende 

Flüssigkeit. Es siedet bei 11 8° 5. 

Es zerfallt, wie alle Amide, beim Kochen mit Alkalien. Eine Ver- 
bindung von Butyronitril mit PhosphorchlorUr: G 4 H 7 N.PC1, wurde von 
Henke durch Destillation von Btityramid \uA Phosphorchlorid erhalten. 
Sie siedet bei etwa 100° und wird von Wasser zersetzt. 

1290. Valeronitri I *), Cyanbutyl : 6 S H 9 N. Es entsteht bei Destillation 
von Valeramid mit Phosphorsäureanhydrid: es wurde ferner von Scblie- 
per und von Guckelberger unter den Oxydationsproducten des Leims und 
des Käses beobachtet, und ausserdem von Schwanert durch Einwirkung 
von Chlor oder Brom auf Leucin dargestellt (§. 1102). Das Valerooilril 
siedet bei 125° und wird beim Kochen mit Alkalien zersetzt; nascirender 
Wasserstoff reducirt es zu Amylamin (Mendius). 

1291. Capronitri 1 **), Cyanamyl: e e H n N. Es kann durch Destillation 
von amylsauren Salzen mit Cyankalium oder durch Einwirkung von Amjl- 
chlorid auf Cyankalium erhalten werden. Siedep. 146°. Es verbindet 
sich, wie andere Nitrile, mit einigen Chloriden, z. B. : TiCl^, SnCI^ SbCl, 
(Henke). 

Beim Kochen mit Kali liefert es optisch wirksame Capronsaure 
(vgl. §. 899). Bei Einwirkung von Kalium entsteht eine dem Kyanathin 
($. 1288) analoge Base (Medlock). 

1292. Margaronitril ***), Cy ancety 1 : 6 n H, 3 N. Das Cyancetyl kann durch 
Destillation von cetylschwefelsaurem Kali mit Cyankalium oder durch 
Einwirkung von Cyankalium auf eine alkoholische Lösung von Jodcetyl 
erhalten werden. Es ist noch nicht in völlig reinem Zustand erhalten 
worden. Durch kochende Kalilauge wird es zersetzt, unter Bildung von 
Margarinsfture (vgl. §. 902). 

Phosphorbasen der dreiatomigen Radicale: 6„ Hi«-,. 

1298. Es wurde oben (§. 1270 Nr. 7) erwähnt, dass bei Einwirkung von 
Jodoform (§. 1261) auf Triäthylphosphin (§. 733) ein eigenthümlichei 
dreiatomiges Jodid erzeugt wird, welches für die dreiatomigen Radi- 
cale e„ H*,,-! genau dasselbe ist, was das §. 985 beschriebene aus Ae 
thylenbromid erzeugte zweiatomige Bromid für die zweiatomigen Ra 
dicale 6„ H 2o . 



*) Vgl. Dumas, Malaguti und Leblunc, loc. eik; Schlieper, Ado. Chem. Pharm. 

LIX. 1, 18; Guckelberger, ibid. LX1V 76,93 ; Schwanert, ibid. CIL 228, 233. 
••) Vgl. Baiard, Ann. Chem Pharm. LH. 813; Frankland u. Kolbe, ibid. LXV. 
302; Medlock, ibid LXIX. 229; Brazier u. Goauleth, ibid. LXXV. 251 ; Henke, 
ibid. CVI. 284 ; Wurtz, ibid. CV. 295. 
•••) Vgl. Köhler, Jahresb. 185G, 581; Heinlz. Jahresb. 1867, 856, 446 ; Becker, 
Ann Chem. Pharm. CiL 209. 
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Fügt man nämlich Jodoform nach und nach zu Triäthylphosphin, 
so entsteht, wie Hofmann *> gezeigt hat, neben andern noch nicht näher 
untersuchten Producten ein krystallisirendes Jodid: 



Aus diesem Jodid können durch Silbersalze andere dreiatomige Salze 
erhalten werden. Aus dem Chlorid erhält man ein krystallinisches Pla- 



Wird das Jodid mit Silberoxyd zersetzt, so entsteht eine kaustisohe 
fixe Base, die indessen nicht die dem Jodid entsprechende dreiatomige 
Base ist. 8ie erzeugt mit Jodwasserstoff nicht das ursprüngliche Jodid, 
sondern vielmehr: 



aus welchem dann das zugehörige Platinsalz erhalten werden kann: 
P(0 1 H 4 ) a .eH a .Cl.PtCl 1 

Die Zersetzung des dreiatomigen Jodids erklärt sioh dadurch, dass 
gleichzeitig Triäthylphosphinoxyd entsteht. Man hat: 

WW»)i]a.GH.J, + 3AgH0 = P{G,H 4 ),.GH 3 .He. + 2P(G 2 H 5 ) 3 0 + 3 AgJ 
dreiatomiges Metbyl-triäthylphos- Triäthylphos- 

Jodid. phoniumhydraU phinoxyd. 

Das Chloroform und Bromoform scheinen auf Triäthylphosphin ganz 
in derselben Weise einzuwirken, wie das Jodoform. 



•) Jahresb 1859, 877 - vgl. auch: Compt rend. III. 947 




m 



tinsalz: [PCGjH,),], . GH.Cl a .3PtCl,. 



Methyllriäthylphosphoniumjodid : P(GjEl 6 ),.GH,J, 
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Siebente Gruppe. 

mt 

Einbasisch- dreiatomige Säuren: G„ H 2n e 4 = Gn Hln "^(e,. 

1294. Aus den dreiatomigen Alkoholen (Glycerinen) (§. 1219) leiten sich 
durch Oxydation dreiatomige Säuren her, von der Zusammensetzung: 
0„ Hi n 0 4 (vgl. §. 1283). — Diese Säuren stehen zu den Glycerinen genau 
in derselben Beziehung wie die zweiatomigen 8äuren ; 6« Hs,,9, (Glycol- 
säure, Milchsäure etc ) zu den Glycolen. 8ie unterscheiden sich von die- 
sen zweiatomigen Säuren durch den Mehrgehalt von 1 At. Sauerstoff; es 
wiederholt sich also dieselbe Zusammensetzungsdifferenz, die zwischen 
den Glycerinen und den Glycolen stattfindet und die früher schon iwi- 
schen den Glycolen und den einatomigen Alkoholen und zwischen den 
zweiatomigen Säuren der Milchsäurereihe und den einatomigen fetten 
Säuren beobachtet wurde (vgl. §§. 930, 999). 



Alkohole. 



Ein basische 
Säuren. 



Propylalkohol G,H 8 0 — einatomig — 6jH e G 2 Propionsäure. 

Propylglycol G a H 8 O a — zweiatomig — G,H t O a Milchsäure. 

Glycerin G a H 8 6, — dreiatomig — G,H e 0 4 Glycerin säure. 

Nach diesen Beziehungen, die durch fast alle bis jetzt untersuchten 
Metamorphosen dieser Säuren bestätigt werden, müssen dieselben, bei 
typischer Betrachtung dem verdreifachten Wassertyp zugezählt und durch 
folgende Formeln ausgedrückt werden: 

Typus: 

Glycerinsäure. 

Obgleich dreiatomig, sind diese Säuren nur einbasisch; das 
heisst, von den drei typischen Wasserstoffatomen wird nur eines mit 
Leichtigkeit gegen Metalle ausgetauscht; die beiden andern sind zwar 
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auch, und namentlich durch saure Radioale ersetzbar, aber diese Ver- 
tretung erfolgt verhältnissmassig schwer, diese beiden Wasserstoffatome 
zeigen gewissermaßen das Verhalten des Wasserstoffs der Alkohole. 

•Es findet demnach hier ein ganz analoges Verhalten statt wie das, 
welches früher gelegentlich der Glyoolsäure und Milchsäure naher erör- 
tert wurde. Die dort mitgeteilten Betrachtungen geben auch für die 
dreiatomigen Sauren Q a H? o 0 4 eine klare Vorstellung von der Ursache 
der Verschiedenheit der drei typischen, und der typischen Formel nach 
gleichwertig erscheinenden, Wasserstoffatome (vgl. §. 1059). Ueberhaupt 
ist Alles, was früher über die eigentümliche Natur der einbasisch- 
zweiatomigen Säuren (Olycolsäure , Milchsäure etc.) gesagt wurde, 
bei etwas weiterer Ausdehnung auch auf die jetzt zu besprechenden 
einbasisch-dreiatomigen Säuren anwendbar. — Es scheint unnö- 
thig diese Betrachtungen hier in weiter ausgedehnter Form zu wieder- 
holen; es ist leicht sie so umzuändern, dass statt eines jetzt zwei 
Wasserstoffatome von alkoholischer Natur in Rücksicht gezogen werden. 
Bei dieser Erweiterung gibt die Betrachtung dann nicht nur eine ein- 
fache Deutung der bis jetzt bekannten Abkömmlinge dieser dreiatomigen 
Säuren, sie gestattet sogar weiter eine beträchtliche Zahl bis jetzt nicht 
dargestellter Derivate mit grosser Wahrscheinlichkeit vorauszusehen. 

Man kennt bis jetzt mit Sicherheit nur eine dieser Reihe zugehörige 
Säure: die G ly cerinsäure: 6,H 9 0 4 . Eine zweite Säure der Reihe ist 
vielleicht die Gly oxy lsäure: 6,H 4 0 4 , die nach Angaben von Perkin 
und Duppa aus Bibromessigsäure erhalten werden kann. 

Glyoxylsäure: 0,H 4 O 4 , entsteht nach Perkin und Duppa*) bei 1295. 
Zersetzung der Bibromessigsäure (§. 875) durch überschüssiges Silber- 
oxyd; sie ist bis jetzt nicht näher untersucht (vgl. §. 798), (vgl. auch 
Glyoxalsäure §.1116). 

G H Ö i 

Gly cerinsäure**): ©,H e 0 4 = 3 MH 2 \^ 3 * Diese 8 &ure wurde 1296. 

fast gleichzeitig von Debus und von Socoloff entdeckt. Sie entsteht bei 
Oxydation des Glycerins durch Salpetersäure. Müller und De la Rue 
zeigten später, dass sie auch bei der freiwilligen Zersetzung gebildet 
wird, welche das Nitroglycerin (§. 1242) bei längerem Aufbewahren er- 
leidet Die von Döbereiner durch Oxydation des Glycerins mittelst Pla- 
tinmohr erhaltene Säure ist wahrscheinlich ebenfalls Glycerinsäure. 

Zur Darstellung der Glycerinsäure verfahrt Debus in folgender Weise. 
Man schichtet in einem Glaacy linder Glycerin (1 Th.), weiches mit etwas mehr als 



•) Ann. Chem. Pharm. CXU. 24. 

••) Debus, Ann Chem. Pharm. CVI 79; CIX. 227. — Socoloff, ibid. CVI. 95.— 
Müller nnd De la Rue, ibid. CX. 122. — Atkinson, ibid. CIX. 231. — Beil- 
stein, ibid. CXX. 226 ; CXX1L 366. 
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dem gleichen Volum Wewer vermischt ist über Salpetersäure (1 Th ) von 1,5 sp. 
Gew. und lässt bei etwa 20° ptefim. Nach 5—6 Tagen ist die unter Gasentwick- 
lung stattfindende Oxydation beendigt und die beiden Flüssigkeiten haben sich ge- 
mischt. Man dampft dann in kleinen Schalen bis zur Syrupconsistenz ein , ver- 
dünnt die vereinigten Rückstände mit Wasser, nentralisirt mit Kreide und fallt die 
gebildeten Kalksalze durch starken Alkohol Man behandelt den Niederschlag mit 
warmem Wasser (wobei oxalsaurer Kalk ungelöst bleibt), nltrirt und versetzt das 
Filtrat mit Kalkmilch bis zur alkalischen Reaction. Man fallt so ein amorphes 
Kalksalz einer bis jetzt nicht näher untersuchten Säure. Aus dem Filtrat wird der 
überschüssige Kalk durch Kohlensäure gefallt und die Flüssigkeit dann zur Kry- 
stallisation des glycerinsauren Kalks eingedampft. 

Socoloff erhitzt ein Gemisch von Glycerin und Salpetersäure (gleiche Ge- 
wichtstheile) bis zur eintretenden Reaction und entfernt dann das Feuer. Nach 
beendigter Reaction neutralisirt man mit Kreide und entfernt den Kreideüberschuss 
und den gebildeten Oxalsäuren Kalk durch Filtration. Man setzt dann der Flüs- 
sigkeit so lunge Actzkalk zu, als noch ein Niederschlag entsteht und nltrirt wie- 
der. Aus der Lösung entfernt man den überschüssigen Kalk durch Kohlensäure, 
dampft ein und setzt schliesslich um die Krystallisation des glycerinsauren Kalks 
zu erleichtern Alkohol zu. (Die so entstehende alkoholische Mutterlauge enthält 
wie es scheint eine aldehydartige Verbindung, die mit saurem schwefligsaurem 
Natron ein krystallisirbares Salz erzeugt). 

Aus dem nach einer dieser beiden Methoden dargestellten glycerinsauren 
Kalk kann die Glycerinsäure durch Zersetzen mit Schwefelsäure oder besser mit 
Oxalsäure erhalten werden. 

Nach Beilstein's Versuchen gibt die Oxydationsmethode von Debus die 
reichste Ausbeute und man kann ebensogut in einer flachen Schale als in kleine* 
ren Mengen eindampfen. Soll freie Glycerinsäure dargestellt werden, so ist es 
zweckmässiger statt des Kalksalzcs direct das Bleisalz darzustellen. Man verdünnt 
zu dem Zweck das eingedampfte Oxydationsproduct mit viel Wasser, neutralisirt 
mit kohlensaurem Bleioxyd oder mit Bleioxyd und filtrirt heiss; durch Abdampfen 
und Erkaltenlassen erhält man rohes glycerinsaures Blei, welches nach ein- oder 
zweimaligem Umkrystallisiren völlig rein ist. Aus dem Bleisalz kann die Glycerin- 
säure leicht durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff erhalten werden 

Die Glycerinsäure ist nicht krystallisirbar, sie bleibt beim Verdun- 
sten als farbloser Syrup. Nach läDgerem Erhitzen auf 140° bildet sie eine 
gelbe sehr hygroscopische gummiahnliche Masse. 

Die Glycerinsäure ist einbasisch ($. 1294); ihre neutralen Sake sind: 
*MH \®*' Sie ist fähig überaaure Salze zu bilden, die dem sauren 

essigsauren und dem abersauren Oxalsäuren Kalk entsprechen (vgl. §§• 
810, 856, 1112). Die 8alze sind meist iu Wasser löslich und krystal- 
lieirbar. 

Glycerinsaures Ammoniak: G,H ft (.NH 4 )0 4 bildet strahlige sehr aerfliessliche 
Krystalle. Das Kalksalz: G,H,Ca0 4 + H a O, kleine zu concentrischen Gruppen 
vereinigte Tafeln, ist leicht in Waaser nicht in Alkohol löslich. Das Barytsalz ist 
wasserfrei, es ist dem Kalksalz ähnlich. Das Zinksalz: G^H.ZnG« -f »| a HO bil- 
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det kleine undeutliche Kry stalle. Dm Blcisalz ist in kaltem Wasser schwer, in 

siedendem leicht löslich, es bildet weisse harte Krystallkrusten- 

Das saure Kalisalz: 6 a H»K0 4 + 6 a H<e 4 bildet kleine sehr lösliche Kry- 
staJle. Ein saures Kalksalz scheint nicht zu existiren. 



Zersetzungen. Schmilzt man glycerinsaures Kali mit Kalihydrat, 
10 entsteht Essigsäure und Ameisensäure (Atkinson): 

e.H.KO« + KHO = e a H,KO a + 6IIK9, + H,9 
Glycerinsaures Essigsaures Ameisensaures 

Kali. Kali. Kali. 

Erhitzt man glycerinsaures Kali mit höchst concentrirter Kalilauge, 
so wird Milchsäure, Oxalsäure und Ameisensäure erzeugt (Debus): 

2(e,H $ Ke 4 ) + 2KHO = G a H,KO, + e,K,e 4 + GHK8 a -f H,e-f2H a 
Glyccrinsau- Milchsaures Oxalsaures Ameisensau- 

res Kali. Kali. Kali. 



Debus ▼ermuthet, die Olycerinsäure zerfalle zuerst nach der Gleichung: 

2(6,H,Ke 4 ) -f KHO = 6 a H 6 K0 a 4- 6 a H a K,0 4 + 2H,0 
Glycerinsaures liilchsaures Malonsaures 

Kali Kali. Kali. 

and der dem malonsauren Kali gleich zusammengesetzte Körper xerfalle dann 
weiter: 

e,H,K,e 4 -r- KHO -f H,0 = 0 a K a ö 4 -f- GHK0, + 2H t . 

Vielleicht zerfällt die Glycerinsäure erst wie bei der von Atkinson beobach- 
teten Zersetzung; die Ameisensäure erzeugt dann bei Einwirkung von überschüs- 
sigem Kali Oxalsäure und der dadurch freiwerdende Wasserstoff reducirt einen 
Theil der Glycerinsäure zu Milchsäure. 

Lässt man auf eine concentrirte wässerige Lösung von Glycerin- 
säure zweifach Jodphosphor (P 2 J 4 ) einwirken , so tritt bald eine heftige 
Reaction ein, es entweicht Jodwasserstoff mit etwas Phosphorwasserstoff 
and es bleibt ein krystallinisch erstarrendes Gemenge von Jodpropion- 
saure GjHjJO, und Phosphorsäure (Beilstein). 

Die Reaction verläuft wahrscheinlich in folgender Weise Das Phosphorjo- 
dflr zerfällt mit Wasser zu Jodwasserstoff, phosphoriger Säure und Phospborwas- 
serstoff. Der Jodwasserstoff wirkt auf die Olycerinsäure nach der Gleichung: 

G a H t e 4 + 8hj = e a H ft je a + 2H a e + j a , 

Glycerinsäure. Jodpropionsäure. 

aber es wird kein Jod frei, weil es bei Gegenwart von Wasser sich mit der phos- 
phorigen Säure zu Jodwasserstoff und Phosphorsäure umsetzt 
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Die Jodpropionsäore ist leicht zersetzbar. Wird sie mit überschüs- 
sigem Silberoxyd digerirt, 90 entsteht, neben Jodsilber, ein in Wasser 
lösliches Silbersalz: G ia H ia Ag a On , aus welchem durch Schwefelwasser- 
stoff eine Saure von der Zusammensetzung: G^H^Ou erhalten wer- 
den kann. 

Die Bildung dieser Saure, die von Beilstein als Hydraorylsäure 
bezeichnet wird, erklärt sich ans der Gleichung: 

4G a H a J0 2 4- 3H,G = G ia H aa O n + 4HJ 
Jodpropionsäure. Hydraorylsaure. 

Die Hydraorylsaure spaltet sich, wenn man ihr Blei- oder Silber- 
salz durch Hitze zersetzt, in Acrylsäure und Wasser (Beilstein): 

GijHjjOji =r 4Ö3H4ÖJ -j- 3H a O 
Hydraorylsäure. Acrylsäure 

Die Hydraorylsaure hat die Zusammensetzung einer Polymilchsaure , sie 
schliesst sich vielleicht an die §. 1086 besprochenen Säuren als Tetralactyl- 
säure an: 

Milchsäure. Tetralactylsaure. 



Achte Gruppe. 

Zweibasisch - dreiatomige Säuren: G» Hi„_ a G a — e " H,,, "~ $ H j|e a . 

1297. An die im Früheren abgehandelten Säuren schliesst sich eine Gruppe 
vou Säuren an, die durch die empirische Formel Gn Ht„_ a 0 a ausgedrückt 
werden. Man kennt bis jetzt mit Sicherheit nur eine Säure dieser Reibe, 
die Aepfelsäure: G 4 H a 0 ft . Der empirischen Formel nach gehört auch die 
Tartron säure: G a H 4 O a zu dieser Gruppe. 

Die Aepfelsäure reiht sich direot an die Bernstein säure an; sie ent- 
hält geradezu ein Atom Sauerstoff mehr als diese. 

Bernsteinsäure G 4 H a 8 4 
Aepfelsäure G 4 H a 0 5 . 
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Sie steht also zur Bernsteins&ure in derselben Beziehung wie die 
Milchsäure zur Propionsäure, wie die Glycolsäure zur Essigsäure (vgl. 
SS- 797, 1108. U. 2) etc.; und man kann in der That die Aepfelsäure 
einerseits durch Reduction in Bernsteinsäure überführen und andererseits 
aus der Bernsteinsäure durch indirecte Oxydation darstellen. 

Die Reduction der Aepfelsäure zu Bernsteinsäure gelingt leicht 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 130° (Schmitt)*). Die umgekehrte 
Reaction kann in der Weise verwirklicht werden, dass man erst Mono- 
brombernsteinsäure darstellt und diese dann durch Silberoxyd zersetzt 
(vgl. §. 1128) Kekul6**). 

Die Aepfelsäure kann andererseits als Oxydationsproduct eines drei- 
atomigen Alkohols, des bis jetzt nicht bekannten Butyiglycerins, ange- 
sehen werden. 

Der chemische Charakter der Aepfelsäure ergibt sich leicht 1298. 
aus folgenden Betrachtungen. 

Wenn man in den 1, 2 und 3 atomigen Alkoholen nach und nach 
je zwei Wasserstoflatome durch Sauerstoff ersetzt, so entstehen Säuren, 
die stets die Atomigkeit der Alkohole besitzen, aus welchen sie sich her- 
leiten, während ihre Basicität durch die Anzahl der eingetretenen (im 
Radical befindlichen) 8auerstoffatome ausgedrückt wird (vgl. §. 603). 

Aus den dreiatomigen Alkoholen leiten sich so die folgenden Säu- 
ren her: 



-?}' 



Dreiatomiger 
Alkohol. 



Einbasisch-drei- 
atomige Säure. 



G„H« n -60 

Zweibasisch-drci- 
utomige Säure. 



Dreibasische 
Säure. 



ala Beispiel: 
Glycerin. 



Glycerinflfiure. 




e.H.e,| 0 , 

Carballylaäure. 



Diese Formeln, in welchen des leichteren Verständnisses wegen der 
alkoholische Wasserstoff über, der basische, d. h. leicht durch Me- 
talle ersetzbare, unter das Radical geschrieben ist, zeigen einerseits die 
grosse Analogie der Aepfelsäure mit der Glycerinsäure und lassen ande- 
rerseits die Verschiedenheiten beider deutlich hervortreten. Beide Säuren 



•) Ann. Chem. Pharm. CUV. 106. 
••) ibid. CXVII. 126. 
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enthalten drei typische Wasserstoffatome, aber bei der Glycerinsäure ist 
eines, bei der Aepfelsäure dagegen sind zwei dieser Wasserstoffatome 
leicht durch Metalle ersetzbar. Dieselben Formeln zeigen auch die Ana- 
logie der Aepfelsäure mit den früher besprochenen einbasisch-zweiatomi- 
gen Sauren (Glycolsäure, Milchsäure §. 1057); sie enthält wie diese ein 
Atom alkoholischen Wasserstoffs, aber sie unterscheidet sich von ihnen 
dadurch , dass sie zweibasisch ist , während jene Säuren nur einbasisch 
sind. 

Es ist aus dem eben Gesagten schon einleuchtend, dass die früher 
($. 1059) gelegentlich der Glycolsäure und Milchsäure mitgetheilten Be- 
trachtungen in etwas weiterer Ausdehnung auch auf die Aepfelsäure und 
die mit ihr homologen Säuren anwendbar sind. Nur müssen diese Be- 
trachtungen jetzt in der Weise erweitert werden, dass neben einem 
Atom alkoholischen Wasserstoffs zwei Atome basischen Wasserstoffs in 
Betracht genommen werden. So erweitert geben diese Betrachtungen 
von allen bis jetzt bekannten Abkömmlingen der Aepfelsäure eine klare 
Vorstellung und lassen ausserdem die Existenz und Bildungsweise anderer 
mit Wahrscheinlichkeit voraussehen. 

1299. Die Aepfelsäure, als zweibasische 8äure bildet zwei Reihen von 
Salzen und zwei Aetherarten; z. B. : 

e 4 H3Ö 2 |e 3 e 4 H,e,je, ; e 4 fi 3 e a [e, e 4 H,e a {e, 

H.Na) Najj H.6 2 H ft ) (0 1 H 5 ) 2 > 

Saures Salz. Neutrales Salz. Saurer Aether. Neutraler Aether. 

Abkömmlinge der Aepfelsäure, in welchen der alkoholische Was- 
serstoff durch Radioale, sei es durch die der Alkohole oder durch Säure- 
radicale ersetzt ist, sind bis jetzt nicht bekannt; man wird sie wahrschein- 
lich aus Monobrombernsteinsäure erhalten können (vgl. §. 1228). Amid« 
artige Abkömmlinge der Art sind schon seit lange bekannt; sie sind 
nachher mit den eigentlichen Amiden der Aepfelsäure zusammengestellt 
($. 1302). 

Die mit der Aepfelsäure, der empirischen Formel nach, homologe 
Tartronsäure ist bis jetzt nur wenig untersucht; ihr Verhalten beim 
Erhitzen macht es wahrscheinlich, dass diese Homologie nur schein- 
bar ist. 

1300. Tartronsäure: G,H 4 ö a . Die Säure wurde von Dessaignes •) 
entdeckt; sie entsteht bei der freiwilligen Zersetzung der Nitrowein- 
säure (§. 1325) und krystallisirt in ziemlich grossen Prismen. Sie ist 
zweibasisch; das saure Ammoniaksalz krystallisirt leicht. 



•) Ann. Chem. Pharm. LXXXI1 362; LXXX1X. 889. 
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Die Tartronsäure schmilzt beim Erhitzen auf 160° und zersetzt sich 
dann unter Bildung von Glycolid (§. 1069): 

G,H 4 e 6 = G 2 H 2 G, + 96, + H a 0 
Tartronsäure. Glycolid. 

im 

Aep fei saure*): G 4 H e G s =r ^^jOj. Die Aepfelsäure wurde 1801. 

von Scheele (1785) entdeckt und von Liebig zuerst ausführlicher unter- 
sucht. Sie ist eine der am weitesten verbreiteten Pflanzensäuren und fin- 
det sich theils frei, theils an Kali, Kalk, Magnesia oder organische Basen 
gebunden in sehr vielen Pflanzen; in sehr reichlicher Menge z. B. in den 
meisten essbaren Früchten : Aepfeln , Pflaumen , Kirschen, Stachelbeeren 
etc. und ganz besonders in den Vogelbeeren (Sorbus aucuparia). Die 
künstliche Bildung der Aepfelsäure aus Monobrombernsteinsäure wurde 
früher besprochen (§.1128), ihre Bildung aus Asparagin ist nachher noch 
näher beschrieben (§. 1305). 

Zur Darstellung der Aepfelsäure dienen jetzt gewöhnlich die 
Vogelbeeren. 

Die einfachste Methode der Darstellung ist von Hagen ••) angegeben. Man 
erhitzt den ausgepressten Saft nicht ganz reifer Vogelbeeren bis znm Kochen, 
setzt eine zur völligen Neutralisation nicht ganz hinreichende Menge Kalkmilch zu 
und kocht weiter. Man sammelt den als sandiges Pulver zu Boden fallenden neu- 
tralen apfelsauren Kalk, löst ihn in warmer verdünnter Salpetersäure (1 Th. Säure 
auf 10 Th. Wasser) und erhält beim Erkalten grosse Krystalle von saurem äpfel- 
saurem Kalk Man reinigt diese Krystalle, wenn nöthig, durch mehrmaliges Um- 
kryatallisiren, löst iu heissem Wasser und fällt mit Bleizucker. Das so erhaltene 
Bleisalz wird dann, nach dem Auswaschen, mit Schweielwasscrstoff zersetzt und die 
erhaltene wässrige Aepfelsäure im Wasserbad eingedampft. 

Eigenschaften. Die Aepfelsäure krystallisirt nur schwierig, meist 
in blumenkohlartigen Massen, die aus kugelförmig vereinigten Nadeln 
bestehen. Sie ist zerfliesslich, in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 
nur wenig löslich. Sie schmilzt bei 100° (Pasteur) und zersetzt sich bei 
höherer Temperatur. 

Die natürliche und die aus Asparagin dargestellte Aepfelsäure dreht 
die Polarisationsebene des Lichtes nach links ((er) z=z — 5°); die Salze 
drehen bald nach rechts, bald nach links. 

Eine optisch unwirksame Modification der Aepfelsäure kann 



•) Vgl. bes.: Lieblg, Ann. Chem. Pharm. V. 141; X. 180; XXVL 185; LXX. 
104. 868. — Pelouze, ibid. XL 278. - Pasteur, ibid. LXXX. 149; LXXXIL 
880. 

••) Ann. Chem. Pharm. XXXVIII. 267. 
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aus optisch unwirksamer AsparagiDsäure (§. 1307) erhalten werden (Pa- 
steur). Auch die uus Monobrombernsteinsäure dargestellte Aepfekäure 
scheint optisch unwirksam zu sein (Kekule). Die optisch unwirksame 
Aepfelsfture ist nicht zerfliesslich ; sie krystallisirt leichter und in deut- 
Höheren Kristallen und schmilzt erst bei 133° (Pasteur) *). 

Zersetzungen und Umwandlungen. Die Aepfelsäure geht 
durch Reduction in Bernsteinsäure über. Diese Reduction erfolgt leicht 
beim Erhitzen mit concentrirter Jodwasserstoffsäure auf 130° (Schmitt, 
vgl. § 1120); sie findet ferner statt, wenn äpfelsaurer Kalk bei Gegen- 
wart von Hefe als Ferment gährt (Piria, Liebig**) vgl. §. 1120). 

Bei langsamer Oxydation der Aepfelsäure mittelst chromsaareo 
Kalfs in der Kälte entsteht Malonsäure (Dessaignes, vgl. §. 1119). Wird 
Aepfelsäure in verdünnter wässriger Lösung mit Braunstein gekocht, so 
enthält das Destillat Aldehyd (Liebig)***). Bei Einwirkung von Salpeter- 
säure wird wesentlich Oxalsäure gebildet. 

Erhitzt man Aepfelsäure gelinde mit überschüssigem Kalihydrat, so 
entstehen Oxalsäure und Essigsäure: 

e 4 H 4 K a e ft -f- KH.e = e a H,Ke a -f. e,K,e 4 + h, 

Aepfeleaurea Essigsaures Oxalsaures 

Kali. .Kali. Kali. 

Wird die Säure mit concentrirter Schwefelsäure gelinde erwärmt, 
so entweicht Kohlensäure und es wird gleichzeitig Essigsäure gebildet 
(Liebig). — Brom zersetzt die äpfelsauren Salze unter Bildung von Koh- 
lensäure und Broraoform (Cahours). 

Erhitzt man Aepfelsäure für sich, so entweicht schon bei etwa 130 1 
etwas Wasser; bei 175°— 180° kommt die Masse in's Sieden; es deatil- 
liren Wasser, Maleinsäure und Maleinsäureanhydrid über und es bleibt 
als Rückstand krystallisirte Fumarsäure: 

e 4 H 6 e 5 = e 4 H 4 o 4 4- n 2 e 

Aepfelsäure. Fumarsäure. 

Maleinsäure. 

Wird äpfelsaurer Kalk (1 Th.) mit Phosphorchlorid (4 Th.) deetil- 
lirt, so geht Fumarylchlorid über (Perkin und L)uppa)f). Erhitzt man 
Aepfelsäure mit Phosphorchlorid (2 Mol.) bis zur beginnenden Bräunung 
und zersetzt man das Product mit Wasser, so erhält man Fumarsäure 
(Lies-ßodarOft). 



*) Ann. Chem. Pharm. LXXXII. 330. 
••) ibid. LXX. 104, 363. - Piria, ibid. LXX. 102. 
•*•) ibid. CXIIL 14. 

t) ibid. CXH. 24. 
ft) ibid. C. 827. 
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Sähe der Aepfelsäure Die Aepfelsäure ist zwejbaaisoh. Die meisten 
upfelsanren Salze gehen heim Erhitzen unter WasserverlusJ in .umarsaure Salze 
über 

a) Salze der gewöhnlichen Aepfelsäure. Die neutralen Salze von 
Kali, Natron and Ammoniak krystallisiren nicht; die sauren Salze 
derselben Rasen sind leicht krystallifirbar ; das saure Amnion iaksali na- 
mentlich bildet grosse Krystalle: 6 4 H 5 (NH|)0 6 , die häufig hemiedrische 
Flächen zeigen — Der neutrale äpfelsaure Baryt: 6.,H,Ba,0 ft -|- H,0 
bildet in Wasser leicht lösliche Blättchen; die wäsarige Lösung scheidet beim 
Einkochen das wasserfreie Salz ala schweres Krystallpulver aus. — Kalk- 
salze Die Aepfelsäure wird seibat durch überschüssige* Kalkwasser nicht 
gefüllt, beim Verdunsten im Vacuum erhalt man grosse in Wasser leicht 
lösliche Blätter: G 4 H 4 Ca a 0 5 4- 2H a 0; die Lösung dieses Salzes scheidet 
beim Einkochen ein last unlösliches Salz: 0 4 H.|Ca a O ft -f" aus Wird 
eine Lösung von neutralem äpfclsaurcm Natron mit Chlorcalciumlösung ver- 
setzt, so scheiden sich allmalig in Wasser lösliche Krystalle von neutralem 
fipfelsanrem Kalk aus. Der saure äpfelsaure Kalk bildet grosse rhombische 
Krystalle: 0 4 H ft Ca0 5 -f 4H a 0, die sich in 50 Theilen kalten Wassers lö- 
sen und erst bei 180° das vierte Molecül Wasser verlieren, während drei 
schon bei 100° entweichen Man erhält dieses saure Salz durch Auflöseu 
des neutralen Salzes iu erwärmter verdünnter Salpetersäure und Erkalten 
der Lösung. Die Krystalle zeigen bisweilen hemiedrische Flächen. — Neu 
trales äplelsaures Blei: G»H 4 Pb a 0 8 4* 2H a 0. Aepfelsäure erzeugt in 
Bleizuckerlösung einen weissen flockigen Niederschlag, der nach einigen 
Stunden krystallinisch wird. Beim Sieden mit Wasser schmilzt dieser Nie- 
derschlag zu einer harzartigen Masse: ein Theil des Salzes löst sich auf und 
krystallisirt beim Erkalten in feinen Nadeln — Das neutrale äpfelsanre 
Silber: 0 4 H 4 Ag 1 0 5 ist ein weisser körnig-krystalhnischer Niederschlag, der 
sich am Licht rasch schwärzt und beim Sieden mit Wasser Zersetzung er- 
leidet. 

b) Salze der optisch unwirksamen Aepfelsäure. Sie sind den Sal- 
zen der gewöhnlichen Aepfelsäure sehr ähnlich , zeigen aber nie hemiedri- 
sche Flächen. Das saure Kulkaulz unterscheidet sich nur dadurch von 
■lern entsprechenden Salz der gewöhnliehen Aepfelsäure. Auch das Aiumo- 
niaksalz bildet znerM Krystalle. <li«' denen Her optisch wirksamen Ai:-fel- 
stfurc sehr gleichen : aus der Mutterlauge erhält man dann grosse monokli- 
nometrischc Krystalle eines wasserhaltigen Salzes: 0 4 H 5 iNH 4 )0 8 -f- H t 0. 
Das Bleisalz der optisch unwirksamen Aepfelsäure ist im Augenblick sei- 
ner Fällung amorph wie das gewöhnliche üpfehmure Blei; es wird langsamer 
kryatallinisch als dieses. Gegen siedendes Wasser verhalt es sich wie das 
Bleisulz der gewöhnliehen Aepfelsäure, aber der gelöste Jlieil scheidet sich 
allmfilig als amorpher Niederschlag ans, welcher nur langsam krystallinisch 
wird (Pasteur). 

Aether der Aepfelsäure*). Die Aepfelsäure bildet, als zwei- 
basische Säure, saure und neutrale Aether (vgl. §. 1299). 



•) Demondesir , Ann. Chem Pharm LXXX. 302. — Brtunlin , ibid. XC1. 
322 

Kekulr. mg«a. Chemie. II. J2 
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Die Aepfelsäureäther des Aethylalkohols und des Methylalkohol« 
körmen nach vorläufigen Angaben von Dcmondesir durch Einleiten von Salzsäure 
in eine Lösung von Aepfelsfture in den betroffenden Alkohol erhalten werden. Die 
neutralen Aether sind nicht destil lirbar • man gewinnt sie durch Ausziehen He« mit 
kohlensaurem Kali neutrahslrtcn Rohproducts mit Aether und Verdunsten derath« 
rischen Lösung. Sie zersetzen sich durch Destillation unter Bildung der entspre- 
chenden Fumarsäureätber. Neben den neutralen Aetbern werden gleichzeitig auch 
die sauren Aether gebildet; die A e t h ylüpfel säu re und die Methyläplel- 
säure, bilden beide in Alkohol lösliche Kalksalze 

Die Amy läp f e Is ä u r e : G 4 H ft (6 > H ll )0 ft wurde von Breunlin durch an- 
haltendes Erhitzen von Aeplclsaure mit Amylalkohol aul )2'>° erhalten; sie bildet 
einen beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Syrup. 

Amidartige Verbindungen der Aepfelsäure, 

Wenn man die Betrachtungen, die früher gelegentlich der amidarti- 
gen Verbindungen der Glycolsäure mitgetheilt wurden (§§. 1066, 1092) 
so erweitert, dass sie auf die zweibasisch-dreiatomige Aepfelsäure anweod 
bar werden (vgl. §. 1298), so erschienen die folgenden amidartigen Ver- 
bindungen wahrscheinlich: 

„ H *)N „V 

G A Ü 3 B 2 \^2 /Asparaginsäure. Asparagin. 

Aepfelsäure. J „, H i° m H )0 l Aepfelsäure- 

f e 4 H 3 e,[N Ö 4 IJ,e 2 [ N 1 triamid. 

Malaminsäure. Malamid. 

Das Asparagin und namentlich die Asparaginsäure *) sind, 
wie man sieht, für die Aepfelsäure genau was das Glycocoll für die Gly- 
colsäure ist. Der durch Metalle ersetzbare (basische) Wasserstoff der 
Aepfelsäure findet sich in der Asparaginsäure noch vor, aber das alko- 
holische Wasserstoffatom des Aepfelsäurebydi-ats ist durch den Ammo- 
niakrest NHj ersetzt. Das Asparagin ist das Amid dieser Asparaginsäure. 
In Ueberein8timmung mit dieser Ansicht können beide ebensowenig durch 
directen W r asserverlust aus den Ammoniaksalzen der Aepfelsäure erzeugt 
werden, als das Glycocoll aus glycolsaurem Ammoniak. Beide werden 
wahrscheinlich auf indirectem Weg, d. h. durch Einwirkung von Ammo- 
niak auf Monobrombernstein8äure, dargestellt werden können. 

Die Malaminsäure und das Malamid sind die normalen Amide 




•) In Betreff der Constitution des Asparagins uud der Asparaginsäure vgl auch 
Kolbe, Ann. Chem. Pharm. CXZ1. 2S2. 
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der Aepfelsäure, sie leiten sich aus dem sauren und dem neutralen Am* 
moniaksalz durch Austritt von 1 und resp. -2 Mol. Wasser her. In der 
Malaminsäure kann ein Wasserstoffatom noch durch Metalle oder Alko- 
holradicale ersetzt werden. 

Das neutrale Amid (Triamid) der Aepfelsäure ist bis jetzt nicht 
bekannt. 

Aus den beiden Ammoniaksalzen der Aepfelsäure können, ausser 
der Malaminsaure und dem Malamid, durch weiteren Austritt von Wasser 
noch andere amidartige Verbindungen hergeleitet werden; nämlich: 

Es Hi Hi Hl 

e,H,e, e, W.j 0 e,H,e,jH. e,H,e{ N> 

N. ntrales Äpfelsau- Malamid (unbekannt) (Nitril) 

res Ammoniak. unbekannt 

iußll ' 64l IiH a i N G « H » e ,|(N <WVN 



Saures a'pfelaau- Malaminsaure. Malimid. s. g. Fumarimid. 

res Ammoniak. (Nitril.) 

Verbindungen der Art sind in der That durch Erhitzen des sauren 
äpfelsauren Ammoniaks dargestellt worden; vgl. das s, g. Fumarimid 
§. 1304. 

Da man die Aepfelsäure bis vor Kurzem durch die typische Formel: 

»nsdräckte, so konnte im s g. Fumarimid nicht mehr das Radical der Aepfelstture 
angenommen werden, man hielt es daher für das Imid der Fumarsäure. 

Die verschiedenen amid artigen Verbindungen der Aepielsfture wurden aus 
gedrückt durch die Formeln: 



nl) 1 e « H « e jj(e 

Malamid nnd Malaminstturo und Fumarimid. 

Asparagin. Asparaginsöurc. 

Die eben mitgetheilte Betrachtung giebt von dem eigentümlichen 
ehemischen Verhalten der Asparaginsäure und des Asparagins in einfa- 
cher Weise Rechenschaft. 8ie erklärt zunächst, warum die Asparaginsäure 

12 • 
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beim Kochen mit Alkalien nicht unter Ammoniaketitwicklung zerseut wird 
(vgl. §§. lOfiö, 1098); sie erklart weiter, warum das Asparagin bei der- 
selben Behandlung Zersetzungen erleidet, und zwar so, dass nur die Hälfte 
des Stickstoffs als Ammoniak entweicht, während die Zersetzung bei der 
Bildung von Asparaginsäure innehält. Dieselbe Betrachtung lässt es end- 
lich natürlich erscheinen, dass das Asparagin und die Asparaginsäure von 
salpetriger Säure unter Bildung von Aepfelsäure zersetzt werden. 

Die für das 8. g. Fumarimid gegebene Auffassung läset es natürlich 
erscheinen, dass dieser Körper durch Aufnahme von Wasser in eine an- 
dere der Aepfelsäure näher stehende Verbindung übergeht; aber es bleibt 
immerhin bemerkenswert!), dass durch diese Wasseraufnahme nicht Ma 
laminsäure, sondern die mit ihr isomere Asparaginsäure entsteht, und es 
ist von ganz besonderem Interesse, dass die so erhaltene Asparaginsäure 
von der aus Asparagin dargestellten durch ihre optischen Eigenschaften 
verschieden ist und, dass aus ihr eine optisch unwirksame Aepfelsäure 
erhalten wird, während die in den Pflanzen vorkommende und die aus 
Asparagin dargestellte Aepfelsäure optisch wirksam ist. — Von Interesse 
ist es weiter, dass, nach Angaben von Pessaignes, aus saurem malein- 
saurem Ammoniak und aus saurem fumarsaurem Ammoniak beim Er- 
hitzen, dem s. g. Fumarwiid sehr ähnliche Substanzen erhalten werden, 
aus welchen ebenfalls optisch unwirksame Asparaginsäure und folglich 
optisch unwirksame Aepfelsäure erhalten werden kann. 



Die aus der Aepfelsäure darstellbaren Amide sind bis jetzt nicht 
näher untersucht worden. 

Leitet man Ammoniak in eine Lösung von Aepfelsäureäther in AI- 
kol, so scheiden sich allmälig kleine Krysialle von Malamid aus Wird 
trockner Aepfelsäureäther mit Ammoniak gesättigt, so erstarrt das Pro 
duet bald zu einer weissen Krystallmasse von Malaminsaureäther 

(Malamethan): 6 4 H 3 0 2 V Wird dieser in Alkohol gelöst und mit 

ce a H 6 )n 2 S N 

Ammoniak gesättigt, so entsteht ebenfalls Malamid. 

Das Malamid: 0 4 H 8 Ö 3 N2 krystallisirt bei langsamem Verdunsten 
in wohlausgebildeten Krystallen; es unterscheidet sich von dem isomeren 
Asparagin (§. 1305) durch seine Krystallform, dadurch dass es kein Krj- 
stallwasser enthält und dadurch, dass es leicht, unter Wasseraufnahme, 
in Ammoniak und Aepfelsäure zerfällt Auch sein optisches Verhalten 
ist verschieden, [a] = — 47,5 (links). (Demondesir, Pasteur) *). 



•) Demondeair, Ann. Cham. Pharm. I.XXX, 803 
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Fumari mid *). Wird saures äpfelsaures Ammoniak längere Zeit im 1804. 
Oelbad auf lfl0° — 200° erhitzt, so entweicht unter Aufschäumen Wasser 
und es bleibt eine durchsichtige harzartige Masse, die selbst in sieden- 
dem Wasser sehr wenig löslich ist. Man hat diese Substanz als Fumar- 
imid bezeichnet (vgl. §. 1302). 

Die Anal>se des mit Wasser ausgekochten and bei 100° getrockneten Pro- 
dactes führte zur Formel : G 4 H 3 NO a -J- '/a^i^ i es l 8 * wahrscheinlich , dass die 
Substanz bei 100° etwas Wasser zurückhält, oder dass sie ein Gemenge der zwei 
letzten aus dem sauren äpfclsauren Ammoniak sich herleitenden Amide ist. 

Das s. g. Fumarimid ist sehr beständig; kocht man es aber 5 — 6 
8tunden lang mit Salzsäure, so geht es unter Aufnahme von Wasser in 
optisch unwirksame Asparaginsäure über (§ 1307). 

Nach Angaben von Wolff scheidet sich beim Erkalten des zum Aus- 
kochen des rohen Fumarimids verwendeten Wassers ein weisses Pulver 
aus, das annähernd die Zusammensetzung des Fumarimids besitzt; 
0 4 H 3 N0 3 . 

Dass, nach Angaben von Dessaignes, auch duroh Erhitzen von 
saurem fumarsaurem Ammoniak und von saurem maieinsaurem Ammo- 
niak Fumarimid . oder wenigstens dem s. g. Fumarimid sehr ähnliche 
Substanzen erhalten werden, aus welchen ebenfalls Asparaginsäure und 
Aepfelsäure gewonnen werden kann, wurde oben erwähnt. 

Sollte sich diese Angabe bestätigen, so wäre es dadurch möglich, aus der 
Fumarsäure und der Haieinsäure wieder Aepfelsäure zu regencriren. Die Imide 
dieser Säuren müssten dann als identisch mit dem Nitril der Aepfelsäure ange- 
sehen werden: 

6 4 H,0 a .N 0 4 Hjöjaj N 

Nitril der Aepfelsäure. Iroid der Fumarsäure. 

Asparagin**): G 4 H 8 N 2 Öj (rationelle Formel: §. 1302). 1805. 

Das Asparagin wurde 1805 von Vauquelin und Robiquet im Saft 
der Spargel entdeckt und seitdem in sehr vielen Pflanzen gefunden. In 
besonders reichlicher Menge findet es sich in den Sprossen der Wicken, 
Erbsen und Bohnen ; seine Menge ist am grössten, wenn diese Samen im 



•) Vgl. bes. Dcssaignes, Compt. rend XXX. 824, XXXI. 482 — Wolff, Ann. 
Chem. Pharm. LXXV. 293. 
**) Vgl. bes. Boutron-Charlard u. Pelouze, Ann Chem. Pharm. VI. 75; — Chau- 
tard n. Dcssaignes ibid. LXVIII. 849. — Biltz, ibid XII. 54. — Piria, ibid. 
LXVUL 343. - Pasteur, LXXX. 148. - Dessaignes, L^XXIL 237. - 
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Dunkeln keimen und wenn die Pflanze die Länge von 50 — 60 Co. nicht 
überschritten hat 

Darstellung. Zur Darstellung des Asparagins eignen sich be 
sonders die jungen Keime der Wicken und anderer Leguminosen and 
die Spargeln. 

Man erhitzt den ausgepreßten Saft einmal bis zum Aufwallen. Altrirt, dampft 
bis zur Syrupconeistenz ein and reinigt die bei längerem Stehen sich abscheiden- 
den Asparaginkrystalle durch (Jmkrystal huren aus siedendem Wasser unter Zusati 
von Thierkohle (Piria). 

Das Asparagin krystallisirt in kurzen rhombischen 8äulen, die mei- 
stens hemiedrische Flächen zeigen. Diese Krystalle enthalten KrystalU 
wasser: 0 4 H 8 N a O, HjO, welches sie bei 100° verlieren. 

Das Asparagin löst sich in 11 Th. kalten, in 4,4 Th. siedenden 
Wassers (Biltz); es ist wenig löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. 

Es ist optisch wirksam. Seine wässrige Lösung dreht die Polari- 
sationsebene schwach nach links; alkalische Lösungen sind stärker links- 
drehend ; (für die ammoniakalische Lösung ist [er] — — ll 0 ^ 1 ). Die 
Lösungen des Asparagins in Säuren drehen die Polarisationsebene nach 
rechts; [d] = -|- 35°. 

Verbindungen des Asparagins. Das Asparagin verbindet 
sich mit Basen, mit Säuren und mit Salzen. 

Metall Verbindungen. Das Asparagin zeigt, wie es die oben (§. 1802) 
mitgetheilte rationelle Formel andeutet, das Verkalten einer einbasischen Säure - 
Asparaginkalium scheidet sich in Krystallblättchen aus, wenn gepulverte? 
Asparagin iu eine warmo alkoholische Kalilösung eingetragen wird. — Aspara- 
gin Silber: G 4 H,AgN a O, entsteht beim Kochen von wtissriger Asparaginl&sung 
mit Silberoxyd; bei freiwilligem Verdunsten bleibt die Verbindung in wartenlör- 
mig vereinigten Nadeln, die in durchfallendem Lichte gelb, in auffallendem licht 
fast schwarz sind. — Auch die Zink- die Kadmium- und die Kupferverbindung sind 
krystalliairbar. 

Verbindungen mit Säuren. Salzsaures Asparagin: 9 4 H a N t 0„ HCl 
kann leicht durch Zusatz von Alkohol zu einer Lösung von Asparagin in Salzsäure 
erhalten werden; es bildet beim Erkalten der heissen wäsarigen Lösung growe 
luftbest&ndigc Krystalle. Auch das Balpetersaure und das Oxalsäure Asparagin 
sind krystallisirbar. 

Verbindungen mit Salzen. Die Verbindung des Asparagins mit sal- 
petersaurem Silberoxyd entsteht leicht und kann sogar aus Wasser umkrystaHiMrt 
werden; sie ist: 9 4 H s N a <>„ 2NO a Ag. Eine kryslallisirbare Verbindung mit Queck- 
silberchlorid: e 4 H t N a e„ 4HgCl wird beim Verdunsten der gemischten Losungen 
erhalten. 

Zersetzungendes Asparagins. Das Asparagin geht durch 
Wasseraufnahme leicht in asparaginsaures Ammoniak über: 
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e 4 H 8 N,e, -f H a e = g 4 h 4 ch 4 n)no 4 

Asparagin. Asparaginsaures 

Ammoniak. 

Diese Zersetzung erfolgt langsam schon beim Kochen mit Wasser; 
sie tritt rasch ein, wenn eine wassrige Asparaginlösung in einer zuge- 
schmolzenen Bohre auf etwa 120° erhitzt wird. Bei Gegenwart von Säu- 
ren oder von Basen erfolgt dieselbe Zersetzung weit leichter. 

Durch salpetrige Säure wird das Asparagin rasch in Stickgas und 
Aepfelsäure zersetzt (Piria) : 

e 4 H s N,e, + N a e, = e 4 H.e 6 + sn, + H,e 

Asparagin. Aepfelsäure. 

Die wassrige Lösung des reinen Asparagins hält sich unverändert; 

die Lösung des unreinen Asparagins (oder die des reinen nach Zusatz 

eines eiweisshaltigen Pflanzensaftes) geht bald in Gährung über und es 
wird bernsteinsaures Ammoniak erzeugt (Piria): 

G 4 H 8 N 2 G, + H,0 + H a = G 4 H 4 (H 4 N) a 0 4 
Asparagin. Bernsteinsaures 

Ammoniak. 

Man kann annehmen, dass erst durch Wasseranfnahme äpfelsaures Ammo- 
niak erzeugt wird, welches dann durch den von den andern gährenden Substanzen 
gelieferten Wasserstoff zu bernsteinsaurem Ammoniak reducirt wird. 

Asparagiusäure*) : G 4 ll 7 N0 4 (rationelle Formel vgl. §. 1302). 
Die Asparaginsäure wurde 1827 von Plisson entdeckt, sie entsteht bei 
den oben erwähnten Zersetzungen des Asparagins. 

Man kocht am zweckmässigsten Asparagin mit Barytwasscr, eo lange noch 
Ammoniak entweicht; fällt aus der heissen Flüssigkeit den Baryt durch Schwefel- 
säure und bringt das Filtrat znm Krystallisircn (Boutron und Pelouze). 

Man kann auch Asparagin durch Kochen mit Kalilauge zersetzen, dann mit 
Salzsäure übersättigen, zur Trockne eindampfen und mit kaltem Wasser ausziehen, 
wobei die Asparaginsäure ungelöst bleibt (Liebig). 

Die Asparaginsäure bildet kleine rhombische Krystalle. 8ie ist in 
Wasser sehr wenig löslich (1 Th. in 364 Th bei 11°), noch weniger in 
Alkohol. 8ie ist optisch wirksam. Die wassrige Lösung dreht die Pola- 
risationsebene sehr wenig nach links; die Lösungen in Basen sind stark 



1306. 



•) Vgl. ber. Boutron-Charlard und Pelouze, Ann. Chem. Pharm. VL 81. — 
Liebig, ibid VII. 146; XXVI. 126. - Piria, ibid.LXVIU. 846.— Wolff, ibid. 
LXXV. 293. — Dessaignes, ibid. LXXVI. 28 ; LXXXIII. 83. — Pasteur, ibid. 
LXXX. 148; T.XXXII. 824. 
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links drehend; die Lösungen in Säuren drehen nach rechts. (Für die 
Salzsäure Lösung ist [a] = -f- 27°86 1 . Die Asparaginsäure verbindet 
sieh mit Basen und mit 8äuren. 

Asparaginsaure Salze. Die Asparaginsaure ist i weibasisch, 
wie dies die §. 1302 mitgetheilte rationelle Formel ausdrückt. 

Das saure Kalisalz: 6 4 H C KN&.| und das saure Natronsalz: 
e 4 H,NaNe» + H a e sind krystallisirbar; die Krystalle des letzteren sind meist 
hemiedriech Der saure asparaginaaure Baryt: 6 4 H,BaN0 4 -|- 2H a 0 bil- 
det feine in Wasser aehr lösliche Nadeln Aue der concentrirten Lösung dieses 
Salzes fallt Barytwasser neutralen a a p a rag i n sa u r en Baryt, der aus 
Wasser in grossen Prismen krvstallisirt Die Krystalle : 6 4 H ft Ba a N0 4 -\- 3H a 0 
verlieren bei \r<0° ihr Krystallwasser und sind dann G 4 H 5 Ba a N0 4 Die 
Lösung dieses Salzes reagirt alkalbih; Kohlensäure Rillt die Hälfte des Baryts. 
Das saure Kalksalz krvstallisirt nicht; das neutrale wird wie das 
Barytsalz erhalten, es bildet grosse Krystallc: 6 4 H & Ca a N0 4 411,0, die bei 160° 
wasserfrei werden: G 4 H 5 Ca a N0 4 Auch Kupier biidet zwei Salze Das saure 
existirt nur in Lösung, das neutrale bildet wasserhaltige Krystallc: <? 4 H 4 Cu a N0 4 
-j- 5H a 0, die bei 16f>° ihr Krystallwasser verlieren: 8 4 H s Cu a N0 4 . — Das saure 
Silber salz: 0 4 H 6 AgN0., und das neutrale Silberaalz: 0 4 H 4 Ag a N0 4 sind beide 
krystallisirbar. Das erstere wird durch Auflösen von Silberoxyd in siedender 
Asparaginsäure erhalten; das zweite entsteht, wenn eine ammoniakalische Lösung 
von Asparaginsäure mit überschüssigem salpetersaurem Silberoxyd versetzt wird. 

Da die Asparaginsaure seither für einbasisch gehalten wurde, schien eine 
etwas austührliche Beschreibung ihrer Salze geboten. 

Zersetzungen. Die Asparaginsaure ist den meisten Reagentien 
gegenüber sehr beständig. Von salpetriger Säure wird sie unter Ent- 
wicklung von Stickstoff und Bildung von Aepfelsäure zersetzt: 

2e 4 H 7 N0 4 + N 2 e, — 2e 4 H e e 5 H 3 e + 2N a 

Asparaginsäure. Aepfelsäure. 

Die so erhaltene Aepfelsäure ist optisch wirksam wie die natürlich 
vorkommende. 

1807. Optisch inactive Asparaginsäure*). Die optisch unwirk- 

same Modifikation der Asparaginsäure entsteht aus dem oben ($. 1304) 
beschriebenen s. g. Fumarimid durch Aufnahme von Wasser: 

e 4 5 a e a .N -f- 2H a e = e 4 H 7 Ne 4 

Fumarimid. Asparaginsäure. 



•) Dessaignes, Corapt. rend XXX. 324. - Wolff, Ann. Chem. Pharm. LXXV. 
293 Pasteur, ibid. LXXX. 324 



Digitized by Google 



Sulfobernateinsäure, 



185 



Man kocbt das Fumarimid längere Zeit mit Salzsäure; beim Ein- 
dampfen und Erkalten scheidet sich salzsaure Asparaginsäure in Krystal- 
len aus. Um aus dieser Verbindung die Asparaginsäure selbst darzustel- 
len, lost man in Wasser, theilt in zwei Theile, sättigt die eine Hälfte 
genau mit Ammoniak und giesst die andere zu. 

Die optisch unwirksame Asparaginsäure bildet kleine monoklino- 
metrische Krystalle; sie ist in Wasser sehr wenig löslich; aber sie löst 
sich doch weit leichter als die optisch wirksame Modiflcation (1 Th. in 
208 Th. von 13°,5>. Ihre Lösung in Säuren übl keine Wirkung auf po- 
larisirtes Licht aus. 

Bei Einwirkung von salpetriger Säure wird sie wie die optisch 
wirksame Modiflcation zersetzt, aber die aus ihr erhaltene Aepfelsäure 
ist oplisch unwirksam (§. 1301). 

Die optisch unwirksame Asparaginsäure verbindet sich wie die 
wirksame mit Basen und Säuren. Diese Verbindungen sind denen der 
optisch wirksamen Modiflcation sehr ähulich, weichen aber meist in ein- 
zelnen Eigenschaften von denselben ab. 

Die salzsaure Verbindung zeigt andere Krystalllorm nnd ist Inftbest&ndig; 
auch das neutrale Natronsalz besitzt andere Krystallform und zeigt namentlich nie 
hemiedrisrhe Flächen 

Subs ti tu tionspr od uote der Aepfelsäure. 

Man hat bis jetzt aus der Aepfelsäure selbst keine Substitutionspro- 1308. 
duete erhalten können, aber man hat aus der Bibrombernsteinsaure 
(J. 112P) ein Zersetzungsproduct erhalten, welches die Zusammensetzung 
des sauren bromäpfelsauren Natrons besitzt. 

Saures bromäpfelsaures Natrou *): Ofl^BrNaGj. Kocht 
man eine wässrige Lösung von neutralem bibrombernsteinsaurem Natron 
und dampft man die Lösung ein , so entsteht ein Brei feiner Krystalle, 
die durch Auspressen, Waschen mit verdünntem Alkohol und Umkrystal- 
siren gereinigt werden können. Man kann aus diesem Natronsalz andere 
Salze durch doppelte Zersetzung darstellen; die Bromäpfelsäure selbst 
hat man bis jetzt nicht erhalten können. 

Das saure bromäpfelsaure Natron unterscheidet sich wesentlich von 
den bei andern Zersetzungen der Bibrombernsteinsäure entstehenden brom- 
maleinsauren Salzen, insofern es beim Kochen mit Kalkwasser weinsau- 
ren Baryt erzeugt, während aus Brommaleinsäure keine Weinsäure er- 
halten werden kann. 



Sulfobernsteinsäure: G 4 H C 90 7 . An die Aepfelsäure schliesst 
sich noch die Sulfobernsteinsäure an. 8ie steht zur Aepfelsäure und 



•) Kekule, Ann. Chena. Pharm. I. Sappl. 360. 
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Bernsteinsaure genau in derselben Beziekung, wie die Sulfoessigsäure 
(§, 1075) zur Olycolsäure und zur Essigsaure. Man kann in ihr das Ra- 
dieal der Aepfelsäure annehmen und sie durch folgende rationelle For- 
mel ausdrucken: 

J) ' 

Die Sulfobernsteinsfiure wurde 1841 von Fehling *) durch Einwir- 
kung von Schwefelsfiureanhydrid auf Bernsteinsäure erhalten. 

Man leitet Schwefelsäureanhydrid zu abgekühlter Bernsteinsäure , erwärmt 
einige Stunden auf 40° — 60°, löst in Wasser, entfernt die Schwefelsäure durch vor- 
sichtigen Zusatz von kohlensaurem Blei und fällt aus dem Filtrat durch Bleizucker 
sulfobernstcinsaures Blei. Aus diesem erhält man durch Zersetzen mit Schwefel- 
wasserstoff die Sulfobernsteinsäure. 

Die Sulfobernsteinsfiure bildet warzenförmige zerfliessliche Krystalle : 
e 4 H e S0 7 + H,0, die in Wasser , Alkohol und Aether löslich sind. 8ie 
ist dreibasisch; das Barytsalz: fc> 4 H,Ba,S0 7 und das Bleisalz 
e 4 H,Pb s S0 7 sind weisse Niederschlage. 

Neunte Gruppe. 

Dreibasisch-dreiatomige Säuren: 6 B H fn _ 4 e a = e " H, "-^j|e 3 

1809. Man kennt bis jetzt nur eine 8aure dieser Gruppe. Sie ist vor 
Kurzem von 8impson synthetisch, durch Zersetzung von Allyltricyanid 
erhalten worden. 

Gerade so wie die Cyanide der einatomigen Alkoholradicale durch 
Aufnahme von Wasser in die Ammoniaksalze der um ein Atom Kohlen- 
stoff reicheren fetten Säuren übergehen (§§. 609, 800) ; und gerade so 
wie aus Aethylencyanid (§. 1108 IV. 2) durch Aufnahme von Wasser 
das Ammoniaksalz einer zweibasischen Säure entsteht, die zwei Atome 
Kohlenstoff mehr enthält als das zweiatomige Alkoholradioal des ange- 
wandten Cyanids; so bildet sich auch bei Zersetzung des Allyltricyanids 
eine dreibasische 8&ure, welche neben dem Kohlenstoff des Allyls nooh 
die drei Kohlenstoffatome des Cyans enthält. Man hat: 

Methylcyanid : 6H, . GN + 2H,0 = NH, + G a H 4 0, 

Essigsäure. 

Aethylendicyanid: G,H 4 . 2GN -f 4H a 0 = 2NH a G 4 H e 0 4 

Bernsteinsäure. 



•) Ann Chem. Pharmt XXXV1IL 286; XLUL 208. 
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Allyltricyanid: e,H 5 . 30N + 6H,0 = 3NH a + e,H g O, 

Neue Säure 
(Carballylsäure.) 

Will man diese Sauren durch Formeln ausdrucken, die nach den 
am meisten gebrauchten Prinoipien der neueren Typentheorie gebildet 
sind, so hat man : 

Wj e eAgje, e ' 6 '£|e,. 

Will man dnrch die Formel gleichzeitig an die synthetische Bildung aus 
den am 1, 2 oder 8 Atomen Kohlenstoff ärmeren Alkoholradicalen erinnern, so 
könnte man Bich etwa der folgenden Formeln bedienen (vgl. $$. 1109, 796, 801): 

oh, . ee . e . h A * H jeei A ih „, <e&k ih 

/eej In 

Diese Formeln sind, wie man leicht sieht, ein möglichst getreuer Ausdruck 
der Ansichten, die früher öfter durch graphische Darstellung ausgedruckt wurden. 
Sie zeigen also, wenn gleich etwas weniger klar als die graphische Darstellung es 
thut, dasB ein Theil der Kohlenstoffatome an Wasserstoff ein anderer Theil an 
Sauerstoff gebunden ist. Sie zeigen ferner, dass für die drei in Rede stehenden 
Säuren die typischen, das heisst durch Vermittlung des Sauerstoffs mit der Koh- 
lenstoffgruppe verbundenen, Wasserstoffatome sämmtlich gleichwertig sind, insofern 
für jedes solche Waeserstoffatom ein an Kohlenstoff gebundenes Sauerstoffatom 
vorhanden ist In der Tbat ist die Essigsäure einbasisch, die Bernsteinsäure zwei- 
basisch und die von Simpson vor Kurzem entdeckte Säure dreibasisch. 

Carballylsäure: 6 6 H 8 9 6 = ö<H *Mj( e s- 8ie entsteht durch 1810. 
Zersetzung des AllyUricyanids mit Kalilauge (Simpson*) 1862). 

Allyltribromid ($. 1267) wurde mit einer alkoholischen Kalilösung längere 
Zeit auf 100° erhitzt ; die vom Bromkalium abgegossene alkoholische Lösung 
wurde dann mit Kalilauge gekocht, wobei sich reichlich Ammoniak entwickelte. 
Der Alkohol wurde abdestillirt , das Kalisalz mit Salpetersäure zerlegt und die 
zur Trockene verdampfte Masse mit Alkohol ausgezogen. Durch Verdunsten des 
Alkohols wurde die Säure und aus dieser das Ammoniaksalz dargestellt Dieses 
diente znr Darstellung des Silbersalzes, aus welchem durch Schwefelwasserstoff die 
reine Säure erhalten wurde. 

Simpson hat die so erhaltene Säure nicht benannt; sie mag hier vorläufig 
als Carballylsäure bezeichnet werden. 

Die Carballylsäure ist krystallisirbar, in Wasser, Alkohol und 
Aether löslich. 8ie schmilzt bei 158° und zersetzt sich bei stärkerem 



•) Proceedings of the Royal Soc. ZU. 286. 
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Erhitzen. Sie ist dreibasisch. Ihre Zusammensetzung wurde durch 
Analyse der freien 8äure und durch Analyse des Silbersalzes festge- 
stellt. 

Die wäaerige Lösung der Säure erzeugt mit essigsaurem Blei einen reich- 
lichen Niederschlag, der in concentrirter Essigsäure löslich ist. Die neutralisirte 
Säure wird in wässriger Lösung von Chlorcalcium nnd Chlorbaryum nicht gefüllt ; 
auf Zusatz von Alkohol ensteht ein Niederschlag. 

Zehnte Gruppe. 
Vieratomige Verbindungen. 

1811. Die theoretischen Ansichten, welche der in diesem Lehrbuch ge- 
brauchten Classification zu Grunde liegen, lassen die Existenz vieratomi- 
ger Verbindungen voraussehen, die durch folgende allgemeine Formeln 
ausgedrückt werden (vgl. §. COi): 

«• H0 im mtt 

0 O Hin— t(f\ O n Hin— «0 f /\ 0n Hin _ «02 ( G„H?m— gGj ( A 

H 4 }°« M.H 3 <°« M r H,l e « M,.H(^ 

Vieratomiger Einbasische Zweibasische Dreibasische 

Alkohol ßÄure. Säure. 8äure. 

Vierbasische Säure. 

Man kennt bis jetzt nur drei Verbindungen, die mit einiger Sicher- 
heit als hierhergehörig erkannt sind. Es sind dies die folgenden: 

1) Ein vieratomiger Alkohol, der Erythrit: O 4 H| O 0 4 . 

2) Eine zweibasisch- vieratomige Säure, die Weinsäure: 0 4 H e 0 e . 

3) Eine dreibasisch-vieratomige Säure, die Citronensäure: 0 e H 8 0 7 . 

Wahrscheinlich gehört in diese Gruppe ausserdem noch eine mit 
der Weinsäure homologe Säure, die Homoweinsäure oder die Glycoläpfel- 
eäure (§. 1337): 

^4^s ( a G 4 H 2 0 2 / A 6 5 H 4 0 2 ; A 0 fl H 4 0 3 / A 

H 4 f°« M a H a f°* M,H,l e « M,H<°« 

Erythrit Weinsäure. Homoweinsäure. Citronensäure. 

Glycoläpfelsäure. 

1812. Erythrit: 0 4 H 1O 0 4 = ^Jo«. 

Der Erythrit *) wurde 1848 von 8tenhouse als Zersetzungspro. 



•) Vgl. bes.: Stenhouse, Ann. Ohem. Pharm. LXVIU. 78; LXX. 225 — Lamy, 
ibid. LXXXIV. 869. - Hesse, ibid. CXVU. 827. 
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duct des in verschiedenen Fl echten arten , namentlich der Roocella Mon- 
tagnei, enthaltenen Erythrins entdeckt. Lamy fand 1852 in einer Algen- 
art (Protococcua vulgaris) dieselbe Substanz, bezeichnete sie als Phyoit 
and erkannte ihre Identität mit Erythrit 

i 

Der Erythrit wurde früher als Pae ud o-orci n, Erythroniann it, Ery- 
turoglycin bezeichnet. 

Stenhouae gab ihm die Formel: Ci 0 H, 3 O 10 ; Strecker*) achlug dann die mit 
der hier gebrauchten identische Formel: C s H t0 O. vor. Gerhardt nahm die For- 
mel: C| 4 H lf O,) an und hielt den Erythrit für homolog mit Mannit. Lamy ge- 
brauchte die Formel: C ia H ia O, a Dieselbe Formel hielt auch Uertbelot ••) für die 
wahrscheinlichste (gestützt auf die Analysen der von ihm dargestellten Verbindun- 
gen des Erythrits mit Säuren), aber er bemerkt doch: die Formel: C 8 H lo O, habe 
einige Wahrscheinlichkeit und der Erythrit erscheine daun als vieratomiger Alkohol. 
Diese letztere, von Strecker vorgeschlagene und auch hier gebrauchte Formol, 
wurde in neuester Zeit von de Luynes •••) durch die Beobachtung festgestellt, 
dass der Erythrit bei Einwirkung von Jodwasserstoff zu Butyljodid reducirt 
wird. 

Der Erythrit wird durch die oben erwähnte Reduotion als vier- 
atomiger Alkohol charakterisirt; (vgl. das analoge Verhalten des 
dreiatomigen Alkohols (Glycerin) gegen Jodwasserstoff §. 1234). — Man 
überzeugt sich leicht, dass auch alle näher untersuchten Abkömmlinge 
des Erythrits mit dieser Auffassung in Uebereinstimmung stehen. 

Darstellung. Aus Roccella lfontagnei. Man zieht die Flechte mit Kalk- 
milch aus, kocht den Auszug bi? auf etwa I / 4 ein. fallt den gelösten Kalk mit 
Kohlensäure, filtrirt rnd dampft das Filtrat im Wasserbad zum Syrup. Man setzt 
dann Alkohol zu and reinigt den nach einigen Tagen auskrystallisirenden Erythrit 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol. — Aus Protococcua vulgaris. 
Man kocht einige Stunden mit Wa»ser, dampft die filtrirte und entfärbte Lösung 
zum Syrup ein, fallt mit Weingeist oder Bleiessig und lasst das Filtrat krystallisi- 
ren (Lamy). 

Eigenschaften. Der Erythrit bildet grosse wasserhelle Krystalle 
des quadratischen Systems. Er löst sich leicht in Wasser, wenig in kal- 
tem Weingeist, nicht in Aether Er schmeckt süss, schmilzt bei 120° 
und verflüchtigt sich bei 300° unter theilweiser Zersetzung. 

Der Erythrit liefert beim Erhitzen eine zuckerähnliche Substanz, 
welche alkalische Kupfersalzlösungen reducirt. Bei längerem Kochen mit 
concentrirter Jodwasserstoffsiiure wird er reducirt unter Bildung von Bu- 
tyljodid (de Luynes): 

^4H 10 e 4 + 7iu = e 4 H 9 j + 4H a e + 3J, 

Erythrit. Butyljodid. 

•) Ann. Chem. Pharm. LXVIIL 111. 
••) Cbimie organique II 222 ff. 
•••) 1862. Ann. Chem. Pharm. CXXV. 252. 



Digitized by Google 



190 



Vieratomige Verbindungen. 



Von Kalihydrat wird er bei 220° zersetzt ; es entsteht unter Was- 
serstoffentwicklung essigsaures Kali (Hesse): 

6 4 H 10 e 4 + 2KHG = 2G,H 3 Ke 2 + H, + 2H,0 
Erythrit. Essigs. Kali. 

Beim Erhitzen mit Salpetersäure entsteht leicht Oxalsäure. 

Verbindungen des Erythrits. Der Erythrit kann seine 4 typi- 
pischen Wasserstoffatome gegen Radicale, besonders gegen Säureradi, 
cale austauschen. Der vierfach salpetersaure Erythrit, s. g. Nitroery- 
thri^t, wurde schon von Stenhouse entdeckt. In neuerer Zeit hat Ber- 
thelot gezeigt, dass sich der Erythrit bei längerem Erhitzen mit Essig- 
säure, Stearinsäure oder Benzoesäure, unter Wasseraustritt mit diesen 
Säuren verbindet um ätherartige Verbindungen zu erzeugen; diese Ver 
bindungen sind indess bis jetzt nicht näher untersucht 

In den Flechten findet sich der Erythrit in Form einer solchen Ae- 
therart; als zweifach orsellsaures Erjthrit. 

Dieser, das s. g. Erythrin, spaltet sich zunächst nach der Glei- 
chung: 

ö»o h m^io + H 2 0 = 0 8 H 8 0 4 -f- 6 n lli 6 0 Y 
Erythrin. Orsellsäure. Pikroerythrin. 

Das Pikroerythrin zerfällt dann weiter: 

Pikroerythrin. Orsellsäure. Erythrit. 

Statt der Orsellsäure wird aber bei den meisten Spaltungen ihr 
Zeroetzungsproduct das Orcin erhalten; 

€'sHg0 4 = G 7 H g Oj -j- Oöj 
Orsellsäure. Orcin. 

Eine Verbindung des Erythrits mit Schwefelsäure wurde in neue- 
ster Zeit von Hesse beschrieben. 

Salpetersaurer Erythrit, s. g. Ni troerythrit: 

im 

e 4 H i are 1 ) 4 4> 4 = (se^e* 

Man trägt gepulverten Erythrit in stark abgekühlte rauchende Salpetersäure 
ein und setzt dann ein gleiches Volum Vitriolöl zu Nach */, Stande erstarrt das 
Ganse zu einem Krystallbrei. Man lässt die Kry stalle auf einem mit Asbest tct- 
stopften Trichter abtropfen, wascht mit kaltem Wasser und krystallisirt aas heis- 
sem Alkohol um. 

Der Nitroerythrit bildet grosse glänzende Krystallblatter, die bei 61* schmcl- 
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ten. Er verbrennt beim Entzünden mit heller Flamme , verpufft aber heftig beim 

S(o»s (Stenhouse) 

Ery thri t sch w efelsäure. Man löst Erythrit in 20—80 Th. concentrir- 
ter Schwefelsäure und erwärmt auf 60° — 70°. Man verdünnt mit Wasser, sättigt 
mit kohlensaurem Lleioxyd, filtrirt und dampft ein. Das so erhaltene amorphe 
Bleis alz ist in lulttrockenem Zustand: 0 a H aa Pb a S a 0 ao ; es zersetzt sich bei 100° 
noch che alles Krystallwasser weggegangen.— Das Barytsalz, durch Zersetzung 
<ks lileisalzes mit Schwefelsäure und Neutralismen der Lösung mit kohlensaurem 
Uurvt erhalten, ist eine halb krystallinische hygroscopische Masse: 0 a H n Ba a S a 0 n . 

Kalksalz ist amorph: 0 s H n Ca,Sj0, 7 Da auch das Baryt- und Kalksalz ihr 
Wasser erst bei Temperaturen verlieren, bei welchen die Salze selbst Zzersetzung 
erleiden, so bleibt es zweifelhaft, ob sie Krystallwasser enthalten. Hesse nimmt 
in beiden Salzen 8H a 0 als Krystallwasser an und gibt folglich der Erythritschwe- 
i'clsäurc die Formel: 0|Hj,,S a 0 J4 . Es scheint wahrscheinlicher, dass sie minde- 
stens: 0 a H 14 S a 0, & ist Nimmt man das Baryt- und Kalksalz für wasserfrei, so ist 
ie Saure: 6 B ü 2O S a 0 n ; ihre Bildung erklärt sich dann aus der Gleichung: 

2e«H 10 e« + 3se 4 H a = e s H ao s a e„ -f 8H,e 

un i man könnte sie durch die rationelle Formel ausdrucken • 

0 n 



(0 4 H 4 ) a ( 



tr 

Weinsäure: e 4 H.e. = °* Ha ( °<* 



An die Bernsteinsäure (§ 1120) und an die Aepfelsäure (§. 1301) 1813. 
schlk-sst sich direct eine durch die empirische Formel 0 4 H e ö Ä ausge- 
drückte 8äure an, die vorläufig als Weinsäure bezeichnet werden mag. 
Sic enthält 1 At. 0 mehr als die Aepfelsäure, und verhält sich demnach 
/.u dieser wie die Aepfelsäure selbst zur Bernsteinsäure: 

Bernsteinsäure 0 4 H 4 0 4 
Aepfelsäure Ö 4 H 4 0 5 
Weinsäure 0 4 H 6 0 6 

Aus diesen Beziehungen leitet sich für die Weinsäure die rationelle 
Formel her : 



e &g|e 4 oder e 4 H,0*ta 



□ach welcher die Weinsäure vieratomig aber dabei nur zweiba- 
sisch ist 
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Diese Formel erinnert einerseits an die thatsäch liehen Beziehungen 
der Weinsäure zur Bernsteinsäure und zur Aepfelsäure (vgl. 1108 II. 2) 
und sie ist ausserdem ein einfacher Ausdruck des chemischen Verhalteos 
der Weinsäure selbst und ihrer wichtigsten Abkömmlinge. — Dieselben 
Betrachtungen, die früher gelegentlich der einbasisch - zweiatomigen Säu- 
ren mitgetheilt wurden (Glycolsäure . Milchsäure, vgl. $. 1059) und die 
in etwas weiterer Ausdehnung von der Natur der Glycerinsäure und der 
Aepfelsäure (vgl. §§. 1294, 1298) Rechenschaft geben, sind in noch et» 
was mehr erweiterter Form auch auf die zw ei b asis ch • vieratom ige 
Weinsäure anwendbar und sie lassen mit grosser Wahrscheinlichkeit die 
Existenz zahlreicher bis jetzt nicht dargestellter Derivate voraussehen. 

1814. Das Studium der durch die Formel: 6 4 Il e 0 6 ausgedrückten 8äure 
wird dadurch erschwert, aber auch grade dadurch besonders interessant, 
dass mindestens fünf verschiedene 8äuren von dieser Zusammensetzung 
existiren, von welchen einige in nahezu allen chemischen Eigenschaften 
übereinkommen, während sie in ihren physikalischen Eigenschaften höchst 
bemerkenswerthe Verschiedenheiten zeigen. 

Diese fünf Modificationen der Weinsäure sind: 

1) Rechtsweinsäure (gewöhnliche Weinsäure). 

2) Linksweinsäure (Antiweinsäure). 

3) Paraweinsäure (Traubensäure). 

4) Inactive Weinsäure. 
6) Metaweinsäure. 

An diese fünf genauer untersuchten Modificationen d« r Weinsäure 
schliesst sich noch die Meso w einsäure au, die in neuester Zeit von 
Dessaignes erhalten wurde (vergl. §. 1335). 
1816. Es scheint geeignet, zunächst das Wichtigste über die lsomerie 

dieser fünf Modificationen der Weinsäure hier zusammenzustellen. 

Die Rech tsw ein« äure (gewöhnliche Weinsäure) bildet wasser- 
freie Krystalle des rhombischen Systems 8ie ist optisch wirksam und 
zwar dreht sie die Polarisationsebene nach rechts: [a] = + 9°6' Ihre 
Salze zeigen häufig herniedrische Flächen. 

Die Linksweinsäure (Antiweinsäure) bildet ebenfalls wasserfreie 
Krystalle des rhombischen Systems. Sic ist optisch wirksam, wie die 
Rechtsweinsäure, aber sie dreht die Polarisationsebenc nach links. Ihr 
Drehungs vermögen ist übrigens genau eben so gross, wie das der Rechts- 
weinsäure: [a] = — 9°6'. 

Ihre Salze haben meist herniedrische Flächen; aber sie zeigen eine 
den entsprechenden Salzen der Kechtsweinsäure entgegengesetzte He- 
miedrie. 

Die Paraweinsäure (Traubensäure) krystalllsirt mit Krystallwas- 
aer; ihre Krystalle sind triklinometrisch. Sie ist optisch unwirksam. 
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und kann in Rechteweinsaare and in Linksweinsäure gespalten wer- 
den. 

Dieinactive Weinsaure ist optisch unwirksam wie die Para- 
weinsäure, aber es gelingt nicht sie in Rechteweinsäure und Linkswein- 
säure zu zerlegen. 

Die Metaweinsäure, eine aus der gewöhnlichen Weinsäure durch 
Einwirkung von Wärme entstehende Modifikation, ist zerfliesslich und 
nicht krystallisirbar ; ihre 8alze unterscheiden sich von denen der ge- 
wöhnlichen Weinsäure durch ihre Krystallform und durch grössere Lös- 
liohkeit. 

Die physikalischen Unterschiede der vier ersten der eben 1816. 
aufgezählten Modih'cationen der Weinsäure und die merkwürdigen Um* 
Wandlungen und Spaltungen derselben werden am leichtesten verständ- 
lich durch eine kurze historische Darstellung *J der wichtigsten hierher- 
gehörigen Entdeckungen. 

Gelegentlich seiner klassischen Untersuchungen über die Polarisa- 
tion des Lichtes fand Biot (seit 1813), dass senkrecht zur krystallogra- 
phischen Axe geschliffene Quarzplatten die Polarisationsebenen der ein- 
fachen Lichtstrahlen bisweilen nach rechts, bisweilen nach links drehen. 
John Herrsche! brachte dann diese Entdeckung mit den krvstallogra- 
phischen Beobachtungen von Hauy und Weiss in Beziehung, indem er 
zeigte, dass alle Quarzkrystalle, bei welchen die hemiedrischen (tetar- 
toCdrischen) Flächen oben rechts und unten links gestellt sind, die Pola- 
risationsebene nach links drehen, während die andere Art der nicht con- 
gruent hemiedrischen Quarzkrystalle, diejenigen also bei welchen die 
hemiedrischen Flächen oben links und unten rechts gestellt sind, constant 
recht 8 drehend sind. 

Dass auch Flüssigkeiten und dass namentlich Lösungen organischer 
Substanzen die Fähigkeit besitzen die Polarisationsebene des Lichtes zu 
drehen, fand Biot 1815. Er beobachtete dieses moleculare Rotationsver- 
mögen (Circularpolarisation) u. a. an der Weinsäure und ihren Salzen. 
Er beobachtete gleichzeitig, dass die Traubensäure und ihre Salze op- 
tisch unwirksam sind, das heisst, dass sie kein Rotations vermögen be- 
sitzen. 

Pasteur beobachtete dann (seit 1841), dass die 8alze der gewöhn- 
lichen Weinsäure meist hemiedrische Flächen besitzen und dass diese 
hemiedrische Flächen stets an derselben Seite des Krystalls auftreten. 
Eine krystallographische Untersuchung der traubensauren Salze lehrte, 



•) Vgl bes.: Biot, Aon Chem. Pharm. LH. 186; LXXVI. 189. — Paeteur, ibid. 
LXXII. 164-, LXXXIV. 167; LXXXVUI. 211, auch Jahresb.: 1847-1848, 31 
u. 206; 1849, 127 n 807; 1862, 176; 1868, 428. 

Ktkol*. orgM. CheaU II. ]g 
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dass die meisten derselben keine 8pur hemiedrischer Flächen zeigen. Als 
Pasteur dann eine Lösung von traubensaurem Natron - Ammoniak (wel- 
ches Mitscherlich für völlig isomorph mit dem entsprechenden Doppelsali 
der gewöhnlichen Weinsäure gehalten hatte) krystallisiren liess, fand 
sich, dass alle Krystalle hemiedrisch waren , genau wie die des entspre- 
chenden Salzes der gewöhnlichen Weinsäure ; nur waren die hemiedrischen 

p 

Flächen (+ oder — _ der Figur) bei manchen rechts, bei anderen 
links gestellt. 
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Er trennte beide Arten von Krystallen durch Auslesen und beob 
achtete zunächst, dass die Krystallform derselben beim Umkrystallisiren 
genau dieselbe blieb: die rechtshemiedrischen Krystalle gaben wie- 
der nur rechtshemiedrische, die links hemiedrischen gaben nur Kry- 
stalle bei welchen die hemiedrischen Flächen links gestellt waren. Eise 
optische Untersuchung zeigte, dass die Lösung der rechtshemiedrischen 
Krystalle die Polarisationsebene nach rechts dreht, während dieLösuog 
der linkshemiedrischen Krystalle lin ks drehend ist. Aus den ersteren konnte 
durch Darstellung des Bleisalzes und Zersetzen desselben mittelst Schwe- 
felsäure oder Schwefelwasserstoff eine rechtsdrehende und mit der ge- 
wöhnlichen Weinsäure in allen Eigenschaften völlig identische Säure er- 
halten werden. Die Lösung der linksdrehenden und linkshemiedrischen 
Krystalle dagegen gab eine linksdrehende Modification der W'einsäure, 
deren Salze sämmtlich ebenfalls nach links drehen. Das krystallogra- 
phische Studium der 8alze dieser beiden aus der Traubensäure erbalte- 
uen Weinsäuren zeigte, d«ss fast alle Salze beider Säuren hemiedrisch 
sind, und dass bei den Salzen der einen die hemiedrischen Flächen ge- 
rade da auftreten wo sie bei den Salzen der anderen fehlen. Die Salic 
der einen Modification verhalten sich stets zu den Salzen der andern 
wie rechts und links oder wie Bild und Spiegelbild. Mit einem Wort: 
die Salze dieser beiden Modifikationen der Weinsäure sind entgegen- 
gesetzt hemiedrisch, sie zeigen nicht-congruen te Hemiedrie. 

Auch für die freien Säuren zeigte sich eine Verschiedenheit der 
Krystallform. Habitus, 8paltbarkeit uud Winkel der Krystalle sind ftlr 
beide Säuren dieselben, aber für die rechtsdrehende 
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an dem schiefen rhombischen Prisma hemiedrische Flächen an der einen 
Seite auf, während sich für die linksdrehende Mortificatio!) dieselben he- 
miedrwehen Flächen gerade auf der anderen Seite zeigen. Die folgenden 
Figuren zeigen diese K 17 stalle in verschiedenen Stellungen; die hemiedri- 
sehen Flächen sind mit (P 00 ) bezeichnet. 




Beide Säuren zeigen Pyroelektricität und zwar tritt bei dem 
Erkalten die positive Elektricität immer an der 8eite des Kry stalle auf, 
an welcher die hemiedrischen Flächen vorhanden sind. 

Es war so gelungen, die Traubensäure in zwei Bestandteile, 
in Rechts Weinsäure und in Links wein säure, zu spalten. Ein wei- 
terer Versuch zeigte, dass durch Vereinigung beider wieder Traubensäure 
entsteht. 

Vermischt man nämlich concentrirte Lösungen beider Säuren, so tritt 
merkliche Wärmeentwicklung ein und es scheidet sich sogleich eine 
reichliche Menge von Traubensäure-krystallen aus. Ebenso entstehen trau- 
bensaore Salze, wenn man rechtsweinsaure Salze mit linksweinsauren Sal- 
zen zu gleichen Aequivalenten mischt 

Die Rechtsweinsäure und die Linksweinsäure sind, wieer- 
wähnt, in fast allen rhombischen Eigenschaften identisch; sie unterschei- 
den sich aber wesentlich durch das entgegengesetzte Auftreten der he- 
miedrischen Flächen, durch entgegengesetztes Drehungsvermögen und 
durch das entgegengesetzte Auftreten der Pyroelektricität. Beide geben 
völlig entsprechende Salze; gleicher Wassergehalt, gleiche Löslichkeit 

13 • 
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und gleiche Kry stall form ; aar Btets entgegengesetzte Hemiedrie and ent- 
gegengesetztes Drehungsvermögen. — Die chemische Identität der bei- 
den Weinsäuren findet indess nur solange statt, als optisch unwirk- 
same Substanzen mit ihnen zusammengebracht werden ; sobald optisch 
wirksame Substanzen in Wirkung treten, hört die Identität auf. Ver- 
bindungen, die von der einen Säure leicht erhalten werden, können bis- 
weilen von der andern nicht dargestellt werden. In anderen Fällen er- 
zeugen zwar beide Weinsäuren entsprechende Verbindungen , aber diese 
sind in ihren Eigenschaften verschieden. 

So verbindet sich s. B. das saure Ammoniaksalz der Rechtsweinsäure mit 
dem sauren Ammoniaksalz der optisch wirksamen Aepfelsaure zu einem leicht 
krystallisirenden Doppelsalz. Das saure Ammoniaksalz der Linkswcinaäure ist da- 
gegen nicht iahig mit dem sauren Ammoniaksalz der optisch wirksamen Aepfel- 
säure eine Verbindung einzugehen. 

Die Rechtsweinsäure bildet mit Asparagin eine krystallisirbare Verbindung; 
die Linksweinsäure läset sich mit Asparagin nicht vereinigen. 

Cinchonin, Chinin, Brucin und Strychnin, vier optisch wirksame Basen, ge- 
ben mit beiden Modifikationen der Weinsäure je ein saures und ein neutrales Salz. 
Die acht Salze der einen Modification der Weinsäure unterscheiden sich von den 
entsprechenden Salzen der andern Modification durch Wassergehalt, durch Krystall- 
form oder durch Löslichkeit. Besonders auffallend sind die Unterschiede der Lös- 
lichkeit bei den Verbindungen der beiden Weinsäuren mit Cinchonicin und mit 
Chinicin. 

Das verschiedene Verhalten der beiden Weinsäuren gegen optisch 
wirksame Substanzen gibt ein neues Mittel an die Hand, die Trauben- 
säure in ihre beiden Bestandteile zu zerlegen. Löst man Cinchonicin 
in Traubensäure, so krystallisirt ans der hinlänglich concentrirten Lösung 
zuerst linksweinsaures Cinchonicin. Aus einer Lösung von Chinicin 
in Traubensäure scheidet sich zuerst rechts weinsaures Chinicin aus. 

Vor Kurzem hat Pasteur gezeigt •) , dass die Traubensäure auch 
durch Gährung zerlegt werden kann. Bringt man nämlich in eine mit 
Spuren von phosphorsaurem 8alz versetzte Lösung von Traubensäure ei- 
nige Sporen von Penicillium glaueum, so tritt Gährung ein; dabei wird 
nur die Rechtsweinsäure zersetzt, und wenn man die Gährung nach eini- 
ger Zeit unterbricht, so enthält die Flüssigkeit nur Linksweinsäure 

Die Traubensäure kann künstlich aus Rechtsweinsäure oder 
aus Linksweinsäure dargestellt werden (Pasteur)**). Wird wein- 
saures Cinohonin anhaltend auf 170° erhitzt, so verändert sich zuerst 
die Base und geht in Cinchonicin und dann in Chinoldin Ober; später, 
nach 5 bis 6stundigem Erhitzen verändert sich auch die Säure, indem sie 



•) Jahresber. 1858. 248;tl860. 250. 

••) Md. 1868. 422. — Ann. Chem. Pharm. LXXXVIII. 211. 
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zum Theil in Traubensäure umgewandelt wird. Man zieht das harzartige 
Produot mit siedendem Wasser ans nnd versetzt die erkaltete Lösung 
mit Chlorcaleium, wodurch der traubensaure Kalk sogleich gefallt wird. 
Die aus diesem abgeschiedene Säure hat alle Eigenschaften der natür- 
lichen Traubensaure. Die Linksweinsäure gibt unter denselben Umstän- 
den ebenfalls Traubens&ure. Auch beim Erhitzen von Weinsäur e- 
ftther wird TraubeD saure erzeugt. 

Die inactive oder optisch unwirksameWeins&ure entsteht 
bei den eben erwähnten künstlichen Bildungen der Traubensäure. Wenn 
man, nach dem Zusatz von Chlorcaleium direct von dem gefällten trau- 
bensauren Kalk abfiltrirt, so scheidet sich nach 24 Stunden aus dem Fil- 
trat das Kalksalz der inactiven Weinsäure in kleinen Krystallen aus. Die 
inactive Weinsäure wird wahrscheinlich aus vorher gebildeter Trauben- 
säure erzeugt, man erhält wenigstens eine erhebliche Menge dieser Mo- 
dification, wenn traubensaures Cinchonin mehrere 8tunden lang auf 170° 
erhitzt wird (vgl. §. 1335). 



Beziehungen der Weinsäure zu verwandten Substanzen. 

I. Die oben erörterten Beziehungen der Weinsäure zur Bern- 1817. 
steinsäure und zur Aep feisäure finden ihre Bestätigung in den fol- 
genden Thatsachen: 

1) Die Weinsäure kann durch Reduction in Aepfelsäure und 
Bernsteinsäure übergeführt werden. 

Diese Reduction wurde zuerst von Schmitt •) ausgeführt ; sie erfolgt leicht» 
wenn Weinsäure mit concentrirter Jodwasserstofisäure einige Stunden auf 120° er- 
hitzt wird Fast gleichzeitig fand Dessaignes ••), daas auch bei Einwirkung von 
Jod und Phosphor aut Weinsäure Bernsteinsfture erzeugt wird ; er zeigte später, 
dass dabei gleichseitig Aepfelsäure entsteht 

2) Umgekehrt kann durch indirecte Oxydation aus Bernsteinsäure 
Weinsäure erhalten werden. 

Die Bibrombernsteinsäure <$. 1128) zersetzt sich beim Kochen ihres Silber- 
salzes oder beim Kochen des Kalksalzes mit überschüssigem Kalkwasser und lie- 
fert Weinsäure (Perkio und Duppa •••), Kekulöf). 

Die so dargestellte Weinsäure ist optisch unwirksam; sie wurde anfangs 
für identisch mit Paraweinsäure (Traubensäure) gehalten (Pasteur, Kekule) ; nach 
einer sorgfaltigeren Untersuchung scheint sie indess von der gewöhnlichen Trau 



•) Ann. Chem. Pharm. CXIV. 109 
••) ibid. CXV. 120; CXVÜ. 184. 
•••) ibid. CXVIL 180. 
f) ibid. CIVIL 124; Sappl L 876, 876. 
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bensäure verschieden zu sein Sie krystallisirt zwar wie diese in wasserhaltigen, 
schwach verwitternden Prismen , aber ihr Kalksalz ist in siedendem Wasser lös- 
licher als das Kalksalz der Traubensäure und es scheidet sich beim Erkalten in 
würfelförmigen Krystallen aus, die 3 Molecüle Krystallwasser enthalten, wahrend 
der traubensaure Kalk, bei gleicher Darstellung, prismatische Krystallc mit 4 Mol. 
Krystallwasser bildet. Die aus Bernsteinsäure dargestellte Weinsäure konnte bU 
jetzt nicht in zwei Componenten zerlegt werden (Kekul6) •). 

Auch das Natronsalz der Monobromäp feisäure (§. 1308;, die 
freilich bis jetzt nicht durch Substitution aus Aepfelsäure erhalten wer- 
den konnte f liefert beim Kochen mit Kalkwasser weinsauren Kalk 
(Kekule). 

II. Säuren von der Zusammensetzung der Weinsaure sind in neue- 
rer Zeit durch Oxydation von Milchzucker, Gummi, Mannit, Dulcit, 
Sorbin und von 8chleims&ure erhalten worden. 

Liebßg**) fand zuerst, riass aus Milchzucker und aus Gummi Weinsäure 
entsteht. Bohn wies durch Studium der physikalischen Eigenschaften nach, da-.« 
die so erhaltene Säure mit der gewöhnlichen Weinsäure (Rechts Weinsäure) iden- 
tisch ist. Nach Carl et entsteht gleichzeitig etwas Traubensiiure. Die aus Mannit 
und Dulcit entstehende Säure ist Traubensänre (Carl et). Auch aus Schleimsaure 
wird durch Behandeln mit Salpetersäure Trau bensäure (Paraweinsäurc) erhalte 
(Carl et). Das Sorbin liefert Rechtsweinsäure, Paraweinsüure und noch Mesowein- 
säure (§. 1385) (Dessaignes) 



Der chemische Charakter der Weinsäure wird in einfacher 
und möglichst klarer Weise durch die oben schon mitgetheilte typische 
Formel ausgedrückt. Diese Formel zeigt einerseits die Beziehungen der 
Weinsäure zu den aus ihr durch Wasserverlust entstehenden Anhydriden 
und sie gibt andererseits die Zusammensetzung aller der Derivate, die 
durch Eintritt von Radicalen in die Weinsäure entstehen 

I. Anhydride der Weinsäure. 

Da die Weinsäure vier Atome typischen Wasserstoffs enthält, so 
sieht man, von theoretischem Standpunkt, zunächst die Möglichkeit der 
Existenz zweier Anhydride der Weinsäure: 

tr tr tr 

Weinsäure. Erstes Anhydrid. Wahres Anhydrid. 



•) Ann. Chem. Pharm. Suppl. I. 862 

*) Liebig, Ann. Chem. Pharm. CXI 266, CXIII. t ; Bohn, ibid CXIU. 19 - 
Carlet, ibid. CXVII. 143 Jährest). 1861 867 - Dessaignes, Compt rend 
LV. 769. 
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Da aber ausserdem die typischen Wasserstoffatome der Weinsäure 
nicht gleichwertig sind, so ist es denkbar, dass zur Erzeugung des ersten 
Anhydrids, entweder der alkoholische oder der basische Wasserstoff ver- 
wendet wird. Es könnten so drei isomere Modifikationen des ersten An- 
hvdrids erhalten werden , deren Beziehungen zur Weinsäure leicht aus 
folgenden Formeln verständlich sind : 



^t} 0 ' *«H,Sl*« 
Zweibasische Säure. Einbasische Säure. Neutrales Anhydrid. 

Es ist weiter möglich, dass zwei oder mehr Molecüle Weinsäure 
sich unter Wasserverlust vereinigen, um so Substanzen zu erzeugen, die 
den früher beschriebenen Polymilchsäuren (§. 1085) oder auch den Poly- 
glycerinen (§. 1230) und den Polyäthylenalkoholen (§. 962) analog sind. 
Die einfachste und desshalb wahrscheinlichste Verbindung der Art wäre 
die Diweinsäure, aus welcher sich durch weiteren Austritt von Was- 
ser entsprechende Anhydride erzeugen könnten: 

ir f w1 tr ( 9 

e^eA e 4 H a e a V 

M a ; mJ 

Diweinsäure. Diweinsäureanhydrid. 

Alle diese Substanzen könnten möglicherweise durch Einwirkung 
von Hitze auf Weinsäure erzeugt werden. Nun ist zwar das Verhalten 
der Weinsäure beim Erhitzen mehrfach untersucht worden, aber die An- 
gaben der verschiedenen Forscher *) stimmen untereinander nicht überein. 

Aus den bis jetzt vorliegenden Angaben ergibt sich mit einiger 
Wahrscheinlichkeit Folgendes : 

Wird Weinsäure kurze Zeit auf 170°— 180° erhitzt, so entsteht zu- 
nächst Metaweinsäure. Sie ist mit der Weinsäure isomer und zwei- 
basisch wie diese. Bei weiterem Erhitzen tritt etwas Wasser aus und 
es wird eine sehr lösliche Säure erzeugt, die Fremy Tartral säure 
nennt und die wahrscheinlich Diweinsäure ist. Wird längere Zeit 
auf 180° erhitzt, so entweicht nochmals Wasser und es entsteht eine ein- 
basische Säure von der Formel: 6 4 H 4 0 5 . Diese Säure, die Fremy Tar- 
trelsäure nennt, ist entweder Diweinsäureanhydrid (siehe oben) 



•) Vgl. bes.: Braconnot, Ann. Chem. Pharm. 11.315.— Fremy, ibid. XIX. 197; 
XXIX. 142 LXXVIII. 297. — Erdmann, ibid. XXI. 9. - Gerhardt u Lau- 
rent, ibid. LXX. 846. 
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oder vielleicht die einbasische Modification des ersten Anhydrids der 
Weinsäure. Bei fortgesetztem Erhitzen geht diese Säure ohne weiteren 
Wasserverlust in die unlösliche neutrale Modification des ersten Anhy- 
drids über. Das wahre Anhydrid der Weinsäure ist bis jetzt nicht be- 
kannt. 

Gerhardt hält die Tartralsäure für isomer mit Weinsäure und Metaweinsäure. 
Er gründet diese Ansicht darauf, dass die Weinsäure selbst bei Zusatz von Wasser 
und ohne an Gewicht zu verlieren in Tartralsäure übergeführt werden kann. Die 
Analysen der tartralsauren Salze sprechen für die hier angenommene Formel und 
es ist sehr wohl denkbar, dass zwei Molecüle Weinsäure, selbst bei Gegenwart von 
etwas Wasser, sich unter Austritt von Wasser zu einem complicirteren MolecOl 
vereinigen. 

Nach neueren Versuchen von Schiff*) entsteht die Diweinsäure, wenn man 
Weinsäureanhydrid mit Weinsäure zusammenschmilzt. 



II. Salze der Weinsäure. 



1819. 1) Es wurde oben erwähnt, dass die Weinsäure von den 4 Atomen 
typischen Wasserstoffs nur 2 mit Leichtigkeit gegen Metalle aus 
tauscht. Es gilt dies von allen Modificationen der Weinsäure. 
Sie sind alle zweibasische Säuren und geben als solche saure 
und neutrale Salze und ausserdem noch Doppelsalze, d. h. Ver- 
bindungen, die gleichzeitig zwei verschiedene Metalle enthalten. 
Z. B.: 



Hi) H 4 i H 2 J 

H.K ' V NaK* 

Saures weinsaures Neutrales weinsaures Weinsaures Natron- 
Kali. Kali. Kali. 



2) Die Weinsäure bildet ausserdem mit einigen dreiatomigen Elemen- 
ten, namentlich mit Antimon, eine eigentümliche Klasse von 
Salzen, die zwar auch für andere Säuren hie und da beobachtet 
die aber gerade bei der Weinsäure besonders ausführlich unter- 
sucht worden sind. 

Die Constitution dieser Salze ist leicht verständlich; sie ergibt sich 
direct aus der dreiatomigen Natur des Antimons und sie tritt deutlich 
hervor in folgenden Formeln: 



•) Vgl. H. Schiff, Zeitachr. Chem. Pharm. 1862 876. 
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HO IM H,\ 

e 4 rWe 4 e 4 H a e,}e 4 e 4 H,e,}e 4 

H.Sb)e K.sb)e sbje, 

Saurea weinaaurea Weinaaurea Antimon- Neutralea weinsaures 
Aotimonoxyd. oxyd-Kali (Brechwein- Antimonoxyd. 

stein.) 

Diese Formeln sind, wie man leicht sieht, ein typischer Ausdruck für den 
Gedanken, dass eine der drei Verwandtschaftseinheiten des Antimons an die Stelle 
von typischem Wasserstoff der Weinsäure tritt und so, statt dieses, eine Ver- 
wandtschaftscinheit des typischen Sauerstoffs der Weinsäure bindet. 

Will man diese Salze direct mit den gewöhnlichen Salxen der Weinsäure 
vergleichen, so hat man nur nöthig, eine etwas weniger weit auflösende Formel 
zu gebrauchen. Man schreibt den durch Vermittlung des Antimons an die orga- 
nische Gruppe gebundenen Sauerstoff mit dem Antimon zusammen und erhält so 
das einatomige Radical : 8bO (Antimonyl). Die Formeln der drei Salze sind 
dann: 

. B >) „ B ') . *>{ 

H-SbO^ K.SbO^ (SbO),) 

Werden diese drei Verbindungen bei höherer Temperatur getrocknet (160° 
— 200°), so verlieren sie Wasser und erzeugen Substanzen, die man entweder als 
weinsaure Salze ansehen kann, in welchen das dreiatomige Antimon drei der vier 
typischen Wasserstoffatome der Weinsäure vertritt •) : 

tm mm 

0.iH a 02 j 0^H 3 0 



H.Sb 



1 K.Sb 4 



oder auch als Antimonyl -abkömmlinge des ersten Anhydrids der Weinsäure 
($. 1318): 



asbU ksV 



mm 

> 2 ;0, 0 4 H 2 0,j0, 
»bie Sb a |0, 



oder : 



e Ä e ' e Ä e > 

Auch das Arsen und das Bor bilden einige entsprechende Verbindungen 
Eine ausführliche Besprechung dieser Substanzen würde die Grenzen dieses Lehr- 
buchs überschreiten. 

3) Obgleich die Weinsäure nur zwei ihrer typischen Wasserstoffe mit 
Leichtigkeit gegen Metalle austauscht, so können doch von eini« 



•) Vgl. H. Schiff, Jahresb. 1857. 221. 
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gen Metallen (von nicht stark basischer Natar) 8alze erhalten 
werden, die 4 Aequivalente Metall enthalten. 

Ein vierbasisches Bleisalz: e l n a O a .Pb 1 .e 4 . hatte Erdmann •) schon 1837 
durch Kochen einer ammoninkalischen Lösung von gewöhnlichem weinsaurero 
Bleioxyd erhalten; Heint* hat vor Kurzem die Existenz dieser Verbindung be- 
8 tätigt. 

1320. III Aetherder Weinsäure. Die Weinsäure bildet, als zwei- 
baaische Säure, mit den einatomigen Alkohole zwei Arten von Aethern: 

m I mW I 

G-iH 2 02>Ö4 G4H->Ö 2 )04 

H(6 2 H 5 )\ (6,H 5 ) 2 \ 
Aethylweinsänre. Weinsäure äthyläther. 

Verbindungen der Weinsäure mit zweiatomigen Alkoholen (Glycolen) sind 
bis jetzt nicht bekannt. — Eine Glycerinweinsäure: G-,ü l7 ^ t war schon 1846 
von Berzelius ••) durch Erhitzen von Weinsäure mit Glycerin erhalten worden; 
nach neueren Angaben von Desplats •••) können auf demselben Wege, ausser die- 
ser Glycerin-monoweinsaure, auch noch Glycerin-diweinsäure , Epi-glycerinriiwein- 
säure und Glyccrintriweinsöure erhalten werden. — Eine Verbindung der Wein- 
saure mit dem vieratomigen Alkohol: Erythrit (§. 1312) beschreibt Bcrthelotf). 

1321. IV. Abkömmlinge der Weinsäure in welchen saure Radicaie 
enthalten sind hat man bis jetzt nur wenig untersucht. Nach Angaben 
von Ballik und von Pilz ff) erhält man durch Einwirkung von Acetyl* 
chlorid auf Weinsäure eine Diacetylweinsäure, die, wie es scheint, 
zweibasisch ist (§. 1326). 



1322. V. Auch die amidartigen Verbindungen der Weinsäure si 

nur wenig untersucht. Man kennt indess für verschiedene Modificatiooen 
der Weinsäure die folgenden: 

64 H l ö 2?W ^4 l, 2^a(|J €»4 H 2 Ö 2> N 

Tartraminsäure. Tartraminsäureäther Tartramid. 

(Tartramethan.) 

Die Constitution dieser Verbindungen ist leicht au« dem, was frü- 



•) Ann. Chem. Pharm. XXI. 19. vgl Heintz, Zeitschr. Chem. Pharm. 1861. 17. 
••) Berzelius, Jahresb XXVIL 438. 
•••) Jahresb. 1859. 500. 
f) Traite de Ch. org. II. 226. 

ff) Ballik, Jahresb. 1868. 247. — Pilz, Jahresb. 1861. 368. 
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her bei ähnlichen Substanzen gesagt wurde, verständlich (vgl, bes.: 
§$. 10ß6, 1302). 

Man kennt bis jetzt keine araidartigen Verbindungen, die zu der 
Weinsäure in Ähnlicher Beziehung stehen, wie das Glycocoll zur Glycol- 
säure oder wie das Asparagin und die Asparaginsäure zur Aepfelsäure. 

Speciellere Beschreibung der verschiedenen Modifica- 

tionen der Weinsäure. 

Weinsäure (Rechts Weinsäure). Die Weinsäure gehört zu den im 1828. 
Pflanzenreich am weitesten verbreiteten Säuren. Der Weinstein und die 
Existenz einer eigentümlichen Säure in demselben waren schon den 
Alchemisten (Marggraf, ttouelle, Van Helmolt) bekannt. Scheele isoiirte 
zuerst die Weinsäure, 1770 

Zur Darstellung der Weinsäure dient stets der Weinstein; d. Ii. das 
im Traubensaft enthaltene saure weinsaure Kali. 

Während der Gährung des Weins setzt sich das im Traubensaft enthaltene 
saure weinsaure Kali, das in alkoholhaltigen Flüssigkeiten weit weniger löslich ist 
als in Wasser, in mehr oder weniger gefärbten Krystallkrusten ab. Man stellt 
aus dem rohen Weinstein zunächst durch Umkrystallisircn aus siedendem Was- 
ser den gereinigten Weinstein (Crcmor tartari) dar. Aus diesem bereitet man 
dann den in Wasser unlöslichen weinsauren Kalk. Man ncutralisirt zu dem Zweck 
genau mit Kalkmilch; die Hälfte der Weinsäure wird nls weinsaurer Kalk gefällt, 
die andere Hälfte bleibt als weinsaures Kali in Lösung: 

20 4 H Ö K0. + 6ae,H a e = € 4 H 4 eaO, + 6«H 4 K a e, -f» 2H a O 

Aus der vom weinsauren Kalk abfiltrirten Lösung fällt man dann dnreh 
Zusatz von Chlorcalcium von neuem weinsauren Kalk*): 

6 4 H 4 K a e. -f 6aCl a = G 4 H 4 Gae« -f 2KC1 

Der weinsaure Kalk wird endlich durch verdünnte Schwefelsäure »ersetzt 
und die vom Gyps abfillrirte Lösung durch Eindampfen und Erkalten krystal- 
liairt 

Die künstliche Bildung der Weinsäure durch Oxydation von Milch- 
sucker, Gummi und von 8orbin wurde oben erwähnt (§. 1317). 

Oxydirt man Milchzucker (oder Gummi) mit Salpetersäure (1 Tb. mit 2*/ a 
Th. Salpetersäure von 1,32 und 2"/ a Th Wasser), so wird zuerst Schleimsäure er- 
halten (etwa 33°/ 0 ); die von der ausgeschiedenen Schleimsäure abfiltrirte Flüssig- 
keit enthält wesentlich Zuckersäure. Wird diese Lösung mit Wasser verdünnt 
und anter fortwährendem Zusatz kleiner Mengen von Salpetersäure längere Zeit 
(18 — 24 Stunden) im Sieden erhalten, so wird viel Weinsäure erzeugt. Man con- 
centrirt die Flüssigkeit in gelinder Wärme, theilt in zwei Theile, sättigt den einen 
Theil mit Kali und giesst den andern zu. Die Flüssigkeit setzt dann allmälig 

•) 6a = 40. 
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Krystalle von saurem weinsaurem Kali ab. — Die Weinsäure wird wahrscheinlich 
durch weitere Oxydation der Zuckersäure gebildet (Liebig) •). Die von Heints 
ausgesprochene Vermuthung, die Weinsäure werde durch weitere Oxydation der 
Schleimsäure erzeugt, ist von Carlet widerlegt. 

Eigenschaften. Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften 
der Weinsäure : Krystallform , optisches und pyroelektrisches Verhalten, 
sind sohon oben (S 1316) besprochen. Die Krystalle sind wasserfrei, 
sie lösen sich in etwa dem halben Gewicht kalten Wassers, noch leich- 
ter in siedendem; auch in Alkohol sind sie löslich, unlöslich in Aether. 

Umwandlungen und Zersetzungen **). Die Weinsäure 
schmilzt zwischen 170° und 180°, und geht allmälig, ohne Wasserverlust, 
in die isomere Metaweinsäure Ober (§. 1327). Bei längerem Erhitzen 
entsteht Tartralsäure (Di Weinsäure §. 1328), dann Tartrelsäure ($. 1329) 
und schliesslich unlösliches Weinsäureanhydrid (§. 1330). Steigert man 
die Hitze, so tritt Zersetzung ein; man erhält Brenzweinsäure (§. 1129;, 
Brenzlraubensäure (§. 1336) und ausserdem noch: Essigsäure, Ameisen- 
säure, Aldehyd, Furfurol, Aethylen, Kohlensäure etc.). 

Erhitzt man Weinsäure mit schmelzendem Kalihydrat, so entsteht 
Essigsäure und Oxalsäure: 

Weinsäure. Essigsäure. Oxalsäure. 

Durch Oxydation der Weinsäure wird gewöhnlich Kohlensäure und 
Ameisensäure erzeugt (z. B. bei Einwirkung von chromsaurem Kali, 
Manganhyperoxyd, Bleihyperoxyd, Mennige etc.); die Lösung der Säure 
reducirt beim Erwärmen Silber-, Gold- und Platin-salze. Bei langsamer 
Oxydation, namentlich bei freiwilliger Zersetzung der Nitro wein säure, 
(§. 1325) entsteht ein der Weinsäure näher stehendes Oxydationsproduot, 
die Taitronsäure (§. 1300): 

e 4 H 6 e fl + e a = e,H 4 e ft + H,e eo, 

Weinsäure. Tart onsäure. 

Durch Einwirkung von Jodwasserstoff oder Phosphorjodttr wird die 



•) Ann. Chem. Pharm CXI. 266; CXII1. 1. Liebig macht noch darauf auf- 
merksam, das8 Erdmann gelegentlich seiner Untersuchung über Zuckersäure 
(Ann. Chem. Pharm. XXI. 1), die er, irrigerweise, für identisch mit Meta- 
weinsäure hielt, wahrscheinlich aus Gummi dargestellte Weinsäure unter 
den Händen gehabt habe. 
••) Vgl. die SS- 1317 nnd 1818 citirten Abhandlungen und ferner: Dumas und 
Piria, Ann. Chem. Pharm. XLIV. 70. — Pelouie, ibid. XIII. 53. — Berzeliua, 
ibid. XIII. 61. — Völkel, ibid. LXXXIX. 67. - Pertoi, ibid XL 806. — Per- 
kin und Doppa, ibid. CXV. 106. 
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Weinsäure tu Aepfelsäure oder zu Berasteins&are reducirt (vgl. $. 1317). 
Lässt man Phosphorchlorid auf Weinsäure einwirken , so entsteht das 
Chlorid der Chlormaleinsäure (Perkin und Duppa). 

Von concentrirter Schwefelsäure wird die Weinsäure zerstört; eben- 
so von Salpetersäure. Höchst concentrirte Salpetersäure ereeugt Nitro- 
weinsaure (§. 1325). Chlor und Brom wirken nur wenig auf wässrige 
Weinsäure ein. 

Durch Oährung von rohem weinsaurem Kalk erhielt Nöllner die 
§. 897 beschriebene Butteressigsäure. 

Weinsäure Saite*) vgl. §. 1319. 

Die neutralen Salxe von Ammoniak, Kali und Natron sind in Was- 
ser leicht löslich; das Natronsalz enthält Krystallwasser: O 4 H 4 Na,0 e 4- 2H,0. 
Aach das saure Natronsalz: 0,H $ Na0 f 4- H a O löst sich leicht in Wasser 
(kalt in 9 Th). Das saure Ammoniaksalz und daa saure Kalisalz bilden 
wasserfreie isomorphe Krystalle, die in kaltem Wasser schwer löslich sind; (das 
Kalisalz in 240 Th. kalten, in 15 Th. siedenden Wassers). 

Das weinsaure Natron-Kali: 0,H,KNa0 t 4- 4H a 0 (Seignettesalz) und das 
weinsaure Natron- Ammoniak: 0,H,Na(NH < )O g 4- 4H,0 sind ebenfalls isomorph 
and werden leicht in grossen Krystallen erhalten. 

Der neutrale weinsaure Kalk : 0 4 H 4 Ca,0 t -f- *H a 0 entsteht als kristallini- 
scher Niederschlag, wenn neutrales weinsaures Kali mit Chlorcalcium gefiillt wird; 
er ist in den meisten Säuren, selbst in Essigsäure löslich; auch von kalter Kali- 
lauge und von concentrirter Salmiaklösung wird er gelöst. Das weinsaure Blei, 
das weinsaure Kupfer und das weinsapre Silber sind ebenfalls krystallinische 
Niederschläge. 

Wein saures Antim o n ox yd-Kali: 0 4 H 4 (Sb0)K0 t 4. (Brech- 
weinstein), wird durch Kochen von saurem weinsaurem Kali mit Antimonoxyd 
oder mit Algarothpulver erhalten Es bildet grosse verwitternde Krystalle, die bei 
100» leicht ihr Krystallwasser verlieren, und bei 190« zu 0«H a (Sb0)K0 $ werden 
(vgl. §. 1819) Der Brechweinstein zeigt mit vielen Salzen doppelte Zersetzung, 
indem nur das Kalium gegen andere Metalle ausgetauscht wird; er gibt z. B. mit 
Baryt-, Strontian-, Kalk-, Blei- und Silbersalzen Niederschläge von der Zusammen- 
setzung 0 t H 4 (Sb0)M0 r - Das weinsaure Antimonoxyd-Ammoniak ist mit dem 
entsprechenden Kalisalz isomorph. — Löst man Antimonoxyd in wässriger Wein- 
siure und setzt Alkohol zu, so entsteht ein weisser körniger Niederschlag von 
neutralem weinsaurem Antimonoxyd; 0jH < (Sb0)j0 < -f* der bei 100* sein 

Krystallwasser verliert und bei 190° zu 0 4 H,(Sb0) a 0 5 wird — Der Brechwein- 
stein gibt mit Weinsäure und mit saurem weinsaurem Kali krystalltsirbare Doppel- 
salze. — Dass auch arsenige Säure und Borsäure dem Brechweinstein analoge 
Verbindungen bilden, wurde oben schon erwähnt. 



*) Vgl. die bei Weinsäure citirten Abhandlungen und ferner: Dulk, Ann. Cham, 
Pharm. II. 50. — Berzelius, ibid. XXX. 88, XXXI. 28. — Werther, ibid. LH. 
808. — Peligot, ibid. LXIV. 282. - Knapp, ibid. XXXIL 76. — Schiff, ibid. 
CTV. 829. 
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Besonders charakteristisch für die Weinsaare ist das Verhalten ih- 
res Kalksalzes und namentlich das saure Kalisalz Das letztere Salz 
scheidet sich als krystallinischer , meist erat nach kurzem Stehen sich 
bildender Niederschlag aus. wenn eine Lösung von Weinsäure mit einer 
nicht allzuverdünnten Lösung eines Kalisalzes vermischt wird. 

1824. Aether der Weinsäure. Die Weinsäure bildet saure und neu- 
trale Aether vgl. §. 1320. 

Den neutralen weinsauren Aethyl-ttther stellt man nach Demondesir •) dar, 
indem man Weinsäure in Alkohol löst, Salzsäure einleitet, mit kohlensaurem Kali 
neutralisirt, mit Aether auszieht und im Vacuum verdunstet. Er ist eine nicht 
deatillirbare Flüssigkeit, die sich mit Wasser in allen Verhältnissen mischt Bei 
anhaltendem Erhitzen geht er theil weise in Traubensiiureäthylfither Ober. Mit Am- 
moniak erzeugt er Tartramethan und Tartramid ($. 1831). 

Die sauren Aether entstehen bei Einwirkung von Weinsäure auf die be- 
treffenden Alkohole. Man kennt Methyl weinsaure ••): e < H s (GH,)0 4 , Aethyl Wein- 
säure •••): 6 4 H 5 (G a H s )e # und Amylweinsnurc f ) : GjH^ejH,,^,. Sie sind 
sämmtlich krystallisirbar und bilden krystallisirbare Salze. Sie zerfallen beim Ko 
chen mit Wasser in Weinsäure und die betreffenden Alkohole, auch ihre Salze 
werden beim Kochen mit Wasser zersetzt. 

Verbindungen der Weinsäure mit mehratomigen Alkoholen vgl. §. 1320 

1825. Nitro Weinsäure ff): O 4 H 4 (N0 2 ) 2 6 e (Dessaignes 1852). Man 
trügt gepulverte Weinsäure in höchst concentrirte Salpetersäure (4'/jTh.) 
ein, fügt unter Umrühren ein gleiches Volum concentrirte Schwefelsäure 
zu, presst die kleisterahnliche Masse zwischen porösen Steinen, löst in 
wenig kaum lauem Wasser, erkältet auf 0° und presst die Kry stalle zwi- 
schen Papier. 

Die Nitroweinsäure ist in absolutem Alkohol löslich und bleibt beim 
freiwilligen Verdunsten desselben in deutlichen Prismen. Sie ist optisch 
wirksam, wie die Weinsäure (Chautard). 

Aus der so gereinigten Säure können leicht Salze erhalten werden. 
Das saure nitroweinsäure Ammoniak: G 4 H 2 (NG 2 ) 2 H(NII 4 )9« bildet wenig 
lösliche Krystalle. Das neutrale Ammoniaksalz erzeugt mit Silberlösung 
das leicht zersetzbare nitroweinsäure Silber: e4H 2 (N9 a ) 2 Ag 1 0 e -f- H 2 Ö. 

Die Nitroweinsäure ist sehr wenig beständig; ihre wässrige Lösung 
entwickelt schon wenige Grade über 0° fortwährend Stickoxyd und Koh- 
lensäure. Bei freiwilligem Verdunsten liefert sie Tartron säure (§• 
1300); beim Erhitzen auf 40«— 50° Oxalsäure. 



•) Ann. Chem. Pharm. LXXX. 801. 
•*) Dumas und Peligot, Gu6rin-Varry, Ann Chem. Pharm. XXII. 218. 
•••) Merian 1814; Trommsdorf; Üuerin-Varry, loc. cit 

t) Baiard 1844; Breunlin, Ann. Chem Pharm. XCI. 814. 
ft) Ann. Chem. Pharm. LXXXII. 362; LXXXIX. 339. 
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Durch Einwirkung von Schwefelammonium gebt die Nitroweinsäure 
wieder in Weinsäure über. 8ie ist demnach kein eigentliches Substitu- 
tionsproduct der Weinsäure; vielmehr eine ätherartige Verbindung , oder 



eine gemischte Säure : G 4 H a Ö a >0 4 . 

H, S 

Aoetylweinsäure*). Erhitzt man getrocknete Weinsäure 
mit Acetylchlorid, so entsteht eine krystallisirbare und bei 135° sublimir- 
bare Verbindung, die sich in Alkohol und Aether, und langsam, aber 
reichlich, auch iu Wasser löst. Die Analyse führt zu der Formel des 
Diacetylweinsäureanhydrids. Die wässrige Lösung enthält, wie es scheint, 
Diacetyl weinsäure ; sie gibt ein krystallisirbares Natronsalz. 



Metaweinsäure **). Diese mit der Weinsäure isomere 8äure 1827. 
wurde von Braconnot 1831 entdeckt und dann noch von Erdmann sowie 
von Gerhardt und Laurent untersucht. Sie entsteht wenn Weinsäure 
rasch auf 170°— 180° erhitzt wird bis vollkommene Schmelzung einge- 
treten ist. Man erhält eine durchsichtige gummiartige Masse, die allmä- 
lig undurchsichtig und krystallinisch wird. 

Die Säure ist zerfliesslich ; sie dreht die Polarisationsebene nach 
rechts. Ihre Salze unterscheiden sich von den gleich zusammengesetzten 
weinsauren Salzen durch grössere Löslichkeit und durch Krystallform ; 
sie gehen beim Kochen ihrer wässrigen Lösung allmälig in weinsaure 
Salze über. 

Di wein säure ***): © 8 H 10 On (Tartralsäure von Fremy; Isowein- 1828. 
säure von Laurent und Gerhardt) vgl §. 1318). Fremy erhielt seine 
Tartralsäure, indem er Weinsäure schmolz und solange auf 170° erhitzte, 
dass weder von Kalk, noch von essigsaurem Kalk tartrelsaurer Kalk ge- 
fällt wurde Sie ist in Wasser sehr löslich und nicht krystallisirbar. Ihre 
Salze (Ö8^8^2^ii) s i°d sämmtlich in W T asser sehr löslich; selbst das 
Kalksalz. Sie werden von Alkohol in Form eines Syrups oder volumi- 
nöser Flocken gefallt. 

Beim Kochen mit Wasser gehen sie erst in saure metaweinsäure, 
dann in weinsaure Salze über. 



(NG 2 ) 2 



Diacetylweinsöure- 
anhydrid. 



Diacetylweinsaures 
Natron. 





•) Ballik, Pius, Jahresb. 1861. 868. 

••) Erdmann, Ann Chem. Pharm. XXI. 9. — Gerhardt u. Laurent LXX. 848. 
•••J Gerhardt u. Laurent loc cit. 
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Dieselbe S&are (Diweinsäure) entsteht, nach Schiff *), wenn man 
Weinsäureanhydrid in schmelzende Weinsftare einträgt. 
1829. TartrelBäure (lösliches Weinsäureanhydrid): 04(1485. Mao er« 

hitzt kleine Mengen von Weinsäure rasch bis zum Aufblähen. Es ist 
eine gelbliche, aufgeblähte, zerfliessliche und in Wasser mit saurer Reac- 
tion lösliche Masse. Setzt man zur wäasrigen Lösung Chlorcalcium oder 
essigsauren Kalk, so scheidet sich tartrelsaurer Kalk: 0 4 H,Ca0 5 als sy- 
rupartige in Wasser unlösliche Masse aus, die durch Berahrung mit Al- 
kohol krystallinisch wird. 

Die Tartrelsäure gibt bei Behandlung mit Alkalien tartralsaure 
Salze. Beim Kochen mit Wasser geht sie erst in Metaweinsäure, dann 
in Weinsäure Uber. Erhitzt man trockene Tartrelsäure mit Rleioxyd auf 
150° so entsteht ein basisches Bleisalz; wie es scheint: Ö4H 1 Pb 2 0, 
(Fremy). 

1380. Unlösliches Weinsäureanhydrid: e 4 H 4 8j. Man erhitztTar- 

trelsäure noch einige Zeit auf 150°, zieht mit kaltem Wasser aus und 
trocknet im Vacuum. Weisses, in Wasser, Alkohol und Aether unlös- 
liches Pulver, welches bei Einwirkung von kaltem Wasser langsam, beim 
Kochen mit Wasser rasch in Weinsäure übergeht (Fremy). 

Amide der Weinsäure vgl. §. 1322. 

1331. Tartraminsäure**): 6 4 H|(H s lO0 t Man erhält das Ammoniaksah der 

Tartraminsäure indem man Ammoniak über mit Alkohol befeuchtetes Weinsäure- 
anhydrid leitet Es bilden sich zwei Schichten, von welchen die obere aas Alko- 
hol besteht, während die untere tartraminsäure« Ammoniak enthalt. Das so er- 
haltene Ammoniaksalt ist flüssig; es ist löslich in Wasser, unlöblich in Alkohol. 
Beim Erhitzen wird es fest und etwas krystallinisch. Setzt man zur wässrigen 
Lösung dieses Aminoniaksalzes Chlorcalcium und dann Alkohol , so entsteht ein 
beim Kochen zusammenballender Niederschlag von tartraminsaurem Kalk, ans wel- 
chem leicht freie Tartraminsäure erhalten werden kann. Sie bildet wohlausgebil- 
dete Kryetalle. 

Tartraraethan ••♦) , Tartrominsäureäther : G 4 H i (H a N)(e 1 H 5 )G $ . Es cot- 
steht bei gemässigter Einwirkung von alkoholischer Ammoniaklösung auf Weia- 
säureäthyläther. Bei vorsichtiger Behandlung mit Alkalien liefert es Tartramin 
säure, bei Einwirkung von Ammoniak Tartram id 

Tartramid f): G 4 H 4 (H a N) a G 4 ; wird bei längerer Einwirkung von Am 
moniak auf Weineäureäthylätner erhalten ; es krystallisirt aus der mit Ammoniak 
versetzten wässrigen Lösung in wohlausgebildeten Krystallen, mit hemiedrischeo 
Flächen. 



•) Compt rend. LTV. 1076; Zeitschr. Chem. Pharm. 1862. 376 
**) Laurent, Ann Chem. Pharm. CX. 331. 
•••) Demondesir, Ann. Chem. Pharm LXXX. 308. 
f) Demondesir, loc dt; Pasteur. 
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Lioksweinsäure*). Die Darstellung dieser Hodifleation der 1832. 
Weinsaure aus Traubensäure wurde oben besprochen ($. 1316). Sie 
stimmt in nahezu allen Eigenschaften mit der gewöhnlichen Weinsäure 
(Rechtsweinsäure) aberein und zeigt nur die oben mitgetheilten merkwür- 
digen Unterschiede. 

Traubensaure**), Para Weinsäure (vgl. $.1316). Diese 1833. 
optisch unwirksame Modification der Weinsäure wurde 1822 von Kestner 
(in Thann) bei fabrikmässiger Darstellung der Weinsäure entdeckt; Pa- 
steor lehrte 1853 ihre künstliche Bildung aus Weinsäure und zeigte 
gleichzeitig, dass fast aller rohe Weinstein kleine Mengen von Trauben- 
säure enthält. 

Das8 aus Mannit, Dulcit, Schleimsäure und Sorbin durch Oxydation 
mit Salpetersäure Traubensäure erhalten wird, wurde oben erwähnt 
(§. 1317). 

Man gewinnt die Traubensäure aas rohem Weinstein. Man stellt ans der 
bei Reinigung des Weinsteins erhaltenen Mutterlauge durch Zusatz von Kreide ein 
unlösliches Kalksalz dar, zersetzt dieses mit Schwefelsaure und bringt die Sfturen 
tarn KrystaUisiren. Man lässt dann die erhaltenen Krystalle verwittern , um die 
weissen Traubensäure krystalle besser von den durchsichtigen Weinsöurekrvstallen 
durch Auslesen trennen zu können, und krystallisirt schliesslich die Traubensäure- 
kry stalle nochmals aus Wasser um. 

Die künstliche Bildung der Traubensäure aus Rechts - oder Linksweinslore 
wurde oben besprochen. 

Eine höchst interessante Bildung der Traubensäure ist in neuester 
Zeit von Löwig beobachtet worden. Erhitzt man nämlich Desoxalsäure 
(§. 1345) mit Wasser, so zerfällt dieselbe geradeauf in Tranbensäure und 
Kohlensäure : 

G 4 H Ä 0 8 =r 64H a 0 6 -f- ®®i 

Desoxalsäure. Traubensäure. 

Löwig hat indess bis jetzt nicht angegeben, ob die so erhaltene Trauben- 
saure in Rechtsweins&ure und Linksweinsäure zerlegt werden kann. 

Die Traubensäure bildet wasserhaltige Krystalle des triklinometri- 
schen Systems: 6 4 H 6 0 Ä -j- H a ö. Die Krystalle verwittern langsam an 
der Luft; sie verlieren ihr Krystallwasser leicht bei 100°; sie lösen sich 
in 5,7 Th. Wasser bei 15°; auch in Alkohol sind sie löslich (kalt in 
48 Th.). 



•) Paateor, ibid. LXXTI. 164. 
••) VgL bes.: Liebig, Ann. Chem. Pharm. XXIV. 134. 159. — Pasteur, ibid. 

LXXIL 164, LXXXVÜI. 211. 
K«kaU t «rgu. ChcaU. IL 14 
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Die Traubensäure verhält sich beim Erhitzen *) genau wie die 
Weinsäure. Ehe tiefer gehende Zersetzung eintritt entstehen der Meta 
weinsäure, der Tartralsäure u. s. w. ähnliche Umwandlungsproducte, die 
indess bis jetzt nicht näher untersucht sind. 

Gegen Reagentien verhält sich die Traubensäure nahezu wie Wein- 
säure. Ihr Kalksalz ist indessen noch unlöslicher als weinsaurer Kalk, 
so dass die Traubensäure in Gypslösung einen Niederschlag hervorbringt, 
während Weinsäure keine Fällung erzeugt Der traubensaure Kalk ist 
in Essigsaure unlöslich, der weinsaure Kalk löslich. Eine Lösung ?on 
traubensaurem Kalk in Salzsäure wird von Ammoniak sogleich krystalli- 
nisch gefallt, während bei weinsaurem Kalk erst nach einigen 8tunden 
Fällung eintritt. 

Die traubensauren Salze**) sind im Allgemeinen den entspre- 
chenden weinsauren Salzen sehr ähnlich, zeigen aber nie hemiedriscbe 
Flächen. Das saure Kalisalz ist löslicher wie das der Weinsäure; w 
löst sich in 180 Theilen kalten Wassers. 

Die Spaltung der Traubensäure in Rechtsweinsäure und Linkswein- 
säure gelingt, wie §.1316 ausführlich besprochen wurde, namentlich dorch 
Krystallisation von traubensaurem Natron-Ammoniak. 

Von Aethern der Traubensäure***) kennt man nur die Me- 
thyltraubensäure und die Aethyltraubensäure; sie werden wie die ent- 
sprechenden Aether der Weinsäure erhalten. Die Salze der Aethyltrau- 
bensäure krystallisiren weniger leicht und enthalten mehr Krystallwasser 
als die entsprechenden 8alze der Aethylweinsäure. 

Das Amid der Trau bensäure kann wie das Tartramid darge- 
stellt werden; es krystallisirt bald mit, bald ohne Krystallwasser und un- 
terscheidet sich von dem Tartramid durch Löslichkeit und Krystallform. 
1834. Inactive Weinsäure (vgl. §§. 1316 und 1317). Die optisch un- 

wirksame und nicht in Rechts- und 'Linksweinsäure spallbare Modification 
der Weinsäure wurde, wie oben erwähnt, durch mehrstündiges Erhifeen 
des traubensauren oder auch des weinsauren Cinchonins auf 170° er- 
halten. Man löst das Product in Wasser, setzt Chlorcalcium zu und Iii- 
trirt sogleich vom ausgeschiedenen traubensauren Kalk ab. Nach etwa 
24 Stunden fällt dann das Kalksalz der optisch unwirksamen Weinsäure 
krystallinisch aus. 

Die inactive Weinsäure und die meisten ihrer Salze krystalUsiren 
gut (Pasteur) f). 

•) Fremy, Ann. Chem. Pharm XIX. 107 ; XXIX. 142. 161 ; LXXVIII. 297. - 
Gerhardt und Laurent, ibid. LXX. 348. 359. — Pelouze, ibid. XI1L 53. 
••) Vgl. bes. Fresenius, Ann. Chem. Pharm. XLI. 1; Uli. 230; Werther, ibiJ. 
LH. 307. 

•••) Guerin - Varry , Ann. Chem. Pharm. XXII. 245. — Dumas und Piria, ibid. 
XLIV. 84. — Demondcsir, ibid. LXXX. 302. 
t) Ann. Chem. Pharm. LXXXVIIL 212. 
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Ob die aus Bibrombernsteinsäure dargestellte inactive Weinsäure 
mit der eben beschriebenen Modifikation identisch ist, ist noch nicht 
ermittelt (vgl. $. 1317). 

Mesoweinsäure. Sie wurde in neuester Zeit von Dessaignes 1885. 
entdeckt. Sie entsteht, neben Rechtsweinsäure , Traubensaure und Apo- 
sorbinsäure (§. 1344), bei Oxydation des Sorbins durch Salpetersäure; 
sie entsteht auch, wenn Weinsäure oder Traubensäure lange Zeit (min- 
destens 400 Stunden) mit Salzsäure gekocht werden. 

Nach vergleichenden Versuchen von Pastcur **) ist die von Des- 
saignes dargestellte Mesoweinsäure identisch mit inactiver Weinsäure. 

Aus den Oxydationsproducten des Sorbins erkielt sie Dessaignes indem er 
erst die Weinsäure und Traubensäure als saure Ammoniaksalze entfernte, den 
Bauren Syrup mit essigsaurem Kalk fällte und das Kalksalz mit Schwefelsäure 
zersetzte. — Bei der Darstellung aus Weinsäure entfernt man zunächst den gröss- 
ten Theil der unveränderten Weinsäure und etwas Traubensäure durch Krystalli- 
sation, verjagt dann die Salzsäure durch Eindampfen im Wasserbade und neutra- 
lisirt zur Hälfte mit Ammoniak, wodurch fast alle Weinsäure als saures Ammo- 
niaksalz gelällt wird. Man filtrirt, dampft ein und erhält grosse wohlausgebildete 
Kryetalle von saurem mesoweinsaurem Ammoniak. — Bei Darstellung aus Trau- 
bensäure wurde die unveränderte Traubensöure durch Kryslallisation entfernt, die 
Salzsäure durch Eindampfen vertrieben, die Flüssigkeit zur Hälfte mit Ammoniak 
neutralisirt und mit essigsaurem Kalk gefällt. 

Die Mesoweinsäure ist in Wasser sehr löslich (10 Th. in 8 Th. 
W r asser von 15°), sie bildet gewöhnlich rectanguläre Tafeln, die 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten: € 4 H e O e -|- H 2 0. Diese Krystalle verwiltern 
im luftleeren Raum und verlieren ihr Krystallwasser bei 100°. Löst man 
dann in Wasser und bringt man rasch zum Krystallisiren, so erhält man 
grosse Krystalle, die der gewöhnlichen Weinsäure ähnlich sind und kein 
Krystallwasser enthalten. Die Lösung dieser Krystalle erzeugt übrigens 
allmälig wieder wasserhaltige Säure. 

Die Mesoweinsäure schmilzt bei 140°; beim Erhitzen erzeugt sie 
Brenztraubensäure. 

Die Salze der Mesoweinsäure sind im allgemeinen denen der Wein- 
säure ähnlich. Das saure Ammoniaksalz und das saure Kalisalz sind in- 
desa in Wasser ziemlich löslich. Die Säure fällt Gypswasser nicht. 

Das Kalksalz: e^C^O,, 4H a O löst sich in Salzsäure und wird durch 
Ammoniak aus dieser Lösung gefällt; auch gegen Kali verhält es sich wie wein- 
saurer Kalk. 

Das Silbersalz ist: Ö^AgjO,, H^e; das Bleisalz: 6«H«Pb a e„ H,0. 



•) Compt. rend. (1862) LV. 770. 
••) Bulletin de la Soc. chim. 1862. 107. 

14 • 
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1S36. Es wurde oben erwähnt (§. 1323), dass bei Zersetzung der Wein- 
säure und der Traubensäure durch Hitze, neben andern Zersetzungspro- 
ducten, eine eigenthümliche Säure auftritt, die Brenztraubensäure. 

Da die Stellung dieser Säure im System bis jetzt nicht ermittelt ist, 
mag sie hier anhangsweise abgehandelt werden. 

Brenztraubensäure*): 0,H 4 O 3 . Die Brenztraubensäure wurde 
1830 von Berzelius entdeckt und nachher noch von Völckel untersucht. 

Zu ihrer Darstellung destillirt man Weinsäure bei einer ailmälig 
bis auf 300° steigenden Temperatur und rectificirt das Destillat mehrmals, 
indem man zuletzt das bei 165 Q — 170° Siedende gesondert auflangt. Man 
stellt dieses Destillat dann noch einige Tage Ober Schwefelsäure und fe- 
stes Aetzkali und gewinnt so reine Brenztrauben säure. 

Die Brenztraubensäure ist eine schwach gelb gefärbte Flüssigkeit; 
sie besitzt einen der Essigsäure ähnlichen Geruch und siedet bei etwa 
165°, erleidet aber bei jeder Destillation theilweise Zersetzung. Sie löst 
sich in Wasser, Alkohol und Aether. 

Sie gibt schön krvstallisirte Salze, zu deren Darstellung indess alle 
Erhitzung vermieden werden muss. 

Das Kali- und das Ammoniaksalz sind zerfliesslich. Das Natronsais bildet 
grosse wasserfreie Prismen: 6 a H,Na0 3 . Das Bleisalz 0 a H,Pb0 3 ist ein kristalli- 
nischer Niederschlag ; auch das SUbersalz ist krystalliuisch und kann aus sieden- 
dem Wasser umkrystallisirt werden. 

Wird eine wässrige Lösung von Brenztraubensäure unter Erwärmen 
eingedampft, so bleibt eine nicht flüchtige sjrupartige Masse; wie es 
scheint, eine polymere Modification der Brenztraubensäure. Dieselbe Mo- 
dification entsteht auch, wenn Brenztraubensäure aus einem ihrer Salze 
in Freiheit gesetzt wird. Diese syrupförmige Säure gibt keine kryslalli- 
sirbaren Salze; ihre Salze sind sämmtlich amorph und gummiartig. Man 
erhalt dieselben gummiartigen Salze, wenn man die Salze der flüchtigen 
Brenztraubensäure durch Anwendung von Wärme eindampft. 

Die Brenztraubensäure gibt bei Oxydation Oxalsäure; die syrupför- 
mige Modification liefert bei Destillation Brenzweinsäure (§. 1129). 

Nach neueren Versuchen von Finck ••) erleidet die Brenztraubensäure durch 
Kochen mit Barythydrat eine eigenthümliche Zersetzung. Setzt man zu Brenz- 
traubensäure überschüssiges Barythydrat, so entsteht ein gelblicher Niederschlag, 
den Finck für ein basisches Salz der verdreifachten Brenztraubensäure hält: 
9 t H t Ba,9 9 + BaH0. Wird dieser Niederschlag mit überschüssigem Barythydrat 
einige Stunden gekocht, so scheidet sich oxalsaurer Baryt aus; die überstehende 
Flüssigkeit gibt, nach Ausfallen des Baryts mittelst Schwefelsäure und Eindampfen 
der Lösung, einen Syrup, der theilweise krystallinisch erstarrt. Die Krystalle wer- 
den durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Aether gereinigt; sie bestehen aus der 



•) BerzcJius, Ann. Chem. Pharm. Zill. 61; Völckel, ibid. LXXXIX 66. 
••) ibid. CXX1L 182. 
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bei 287* schmelrenden and untersetzt sublimirbaren ÜTitinsfture: ©,H,0 4 , am 
welcher krystailisirbare Salze und ein in Waaser wenig lösliche« krystalliairbarea 
6ilberea]z: 6»H,Ag J 0 4 erhalten werden können. — Die syrupartige Flüssigkeit 
nennt Finck Uvitonsäure: 6 t H, a 0,; sie bildet nur amorphe Salze und scheint 
nach Eigenschaften und nach der Analyse nichts anderes zu sein als die oben er« 
wannte Modification der Brenztraubensäure. 

Die Bildung der Brenztraubensäure erklärt sich Tielleicht durch die 
Gleichung: 

6 4 H e 0 4 ~ G 3 H40j -j- Göj -f- H 2 G 

Weinsäure. Brenztrauben- 
säure. 

Da sie einbasisch ist, so kann sie vielleicht durch die typische Formel: 
6 H 0 i 

S 3 H I ^ ausgedrückt werden. Sie stünde dann in einfacher Beziehung 
zur Propionsäure: 

Propionsäure. Brenztraubensäure. 

Der empirischen Formel nach ist sie homolog mit Glyoxalsäure: 
0«H,e, (vgl. S. 1115). 

Homoweineäure, Glycoläpfelsäure: 6 s H t O t . 

Es wurde oben erwähnt, daas die Bibrombernsteinsäure ($. 1128) 1837. 
bei Zersetzung durch Silberoxyd Weinsäure liefert (§. 1317). Die mit 
der Bibrombernsteinsäure homologe, aus der Itaconsäure entstehende, Bi- 
brombrenzweinsiiure (§. 1130) erleidet durch Silberoxyd eine ganz ent- 
sprechende Zersetzung. Die so erhaltene Saure ist wahrscheinlich mit 
der Weinsaure homolog; sie mag vorläufig als Homo wein säure be- 
zeichnet werden. 

Die Homoweineäure ist bis jetzt nicht näher untersucht Sie ist in 
Wasser sehr löslich; die syrupdicke Lösung gibt erst bei langem Stehen 
Krystalle. Ihre 8alze sind fast alle in Wasser löslich; das in Alkohol 
unlösliche Barytsalz zeigte, bei 150° getrocknet, die Zusammensetzung: 
6 ft H c Ba 2 0 c . Das saure Barytsalz konnte nicht krystallisirt erhalten wer- 
den (Kekute)**). 

Eine Säure von derselben Zusammensetzung wurde von Löwig ***) 
durch Reduotion des Oxalsäureäthyläthers mittelst Natriumamalgam er- 
halten und als Glycoläpfelsäure bezeichnet 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXIL 182. 
•*) Ann. Chem. Pharm. Sappl. L 816. 

•••) Schlesische Gesellschaft, Mars 1662. - Zeitschr. Chem. Pharm. 1862. 562. 
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Man übergiesst breiartiges Natriumamalgam (8 Th. Natrium auf 100 Th. 
Quecksilber) mit wasserhaltigem Weingeist und setzt nach und nach Oxalsäure- 
äthyläther zu. Man trennt das glycoläpfelsäure Natron vom Oxalsäuren Natron 
indem man etwas Wasser zufügt, wodurch das erstcre Salz gelöst wird, während 
das Oxalsäure Natron ungelöst bleibt. Aus der so erhaltenen Lösung des glycol- 
äpfelsauren Natrons fällt man durch eine alkoholische Lösung von Oxalsäure das 
Natron aus. 

Die Glycoläpfelsäure ist farblos, in Wasser und Alkohol leicht lös- 
lich; sie wurde bis jetzt nicht krystallisirt erhalten. Sie gibt mit allen 
Basen, namentlich mit Kalk und Baryt in Wasser lösliche Salze , welche 
meistens zu gummiartigen Massen eintrocknen. Das saure Barytsalz kry- 
stallisirt jedoch sehr schön. 



Citronensäure: 6 e H 8 0 7 = 6< j£gj 0 * 

1838. Wenn man die Citronensäure durch die §. 1311 mitgetheilte Formel au? 

drückt, so erscheint diese Säure, ähnlich wie die Weinsäure, als Oxydatfonapro- 
duet eines vieratomigen Alkohols. Sie ist vi er atomig, aber nur dreib asisch, 
weil sie nur drei Atome Sauerstoff im Radical enthalt. Dabei muss indessen dar 
auf aufmerksam gemacht werden, dass diese Formel nicht ein Ausdruck schon 
jetzt festgestellter Thatsachen ist, insofern bis jetzt keine Thatsachen bekannt sind, 
die die Citronensäure mit andern Substanzen, deren Stellung im System mit Si- 
cherheit ermittelt ist, verknüpfen. 

Die Citronensäure wurde 1784 von Scheele entdeckt. Sie ist 
im Pflanzenreich sehr verbreitet und findet sich häufig neben Aepfelsäure 
oder Weinsäure. 

Die Citronen, die Preisseibeeren, die Früchte von Prunns Padus etc. enthal- 
ten fast nur Citronensäure ; die Stachelbeeren, Johannisbeeren , Erdbeeren , Heidel- 
beeren etc. enthalten Citronensäure neben viel Aepfelsäure. Das Kali- und da» 
Kalksalz der Citronensäure hat man im Kraut und in den Wurzeln sehr vitler 
Pflanzen aufgefunden. 

Zur Darstellung der Citronensäure dient stets der Citronensaft. 

Man lässt denselben bis zur beginnenden Gährung stehen, um den Schleim 
leichter durch Filtration entfernen zu können; man setzt dann, unter Erwärmen, 
Kreide und zuletzt etwas Kalkmilch zu; wascht den Niederschlag mit heissem Was- 
ser, zersetzt mit schwach Überschüssiger verdünnter Schwefelsäure und bringt 
die vom Gyps abfiltrirte Lösung zum Krystallisiren. 

Die Citronensäure bildet grosse wasserhelle Krystalle, in welchen 
man gewöhnlich 1 Mol. Krystallwasser annimmt: 0 e H g 9 7 H 2 Ö. Aus 
sehr concentrirten Lösungen sollen Krystalle mit weniger Krystallwasser 
erhalten werden: 6 6 H 8 Ö 7 1 /jH 2 0. 

Da beide Arten von Krystallen dieselbe Krystallform besitzen and 
ausserdem bei langsamem Trocknen ihr Wasser verlieren, ohne trübe n 
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werden, so ist es wahrscheinlicher, dass die Krystalle der Citronensäure 
wasserfrei sind und dass sie nur eine wechselnde Menge von Mutterlauge 
einseht iessen *). 

Die Citroneneäure lö9t sich ausnehmend leicht in Wasser (in */ 4 Th. 
kalt, ! /, Th. heiss). Die Krystalle schmelzen beim Erhitzen; häufig schon 
unter 100°; (offenbar um so leichter, je mehr Mutterlauge sie ein- 
schliessen). 

Zersetzungen**). Erhitzt man Citronensäure auf 175°, so ent- 
weicht Wasser, der Rückstand besteht aus Aconitsäure: 

Gleichzeitig werden, offenbar als Producte secundärer Zersetzung, 
Kohlenoxyd, Kohlensäure und Aceton erzeugt. Wird das Erhitzen fort- 
gesetzt, so zersetzt sich die anfangs gebildete Aconitsäure und es destil- 
lirt eine Flüssigkeit über, welche Itaconsäure, Citraconsäure und Citra- 
consäureanhydrid enthält. Die Bildung dieser Substanzen erklärt sich aus 
den Formeln : 

G fl H e e, = G 6 H e e 4 + €0, 
Aconitsäure. Itaconsäure. 

Citraconsäure. 

Citracons.-anhydrid. 

Wird Citronensäure mit Bimsstein gemengt und erhitzt, so ent- 
weicht schon bei 155° reine Kohlensäure. 

Die Citronensäure oxydirt sich ausnehmend leicht. Von Quecksil- 
beroxyd, von Bleihyperoxyd und Manganhyperoxyd wird sie schon in 
der Kälte, unter Bildung von Kohlensäure, angegriffen. Die vorher ge- 
schmolzene 8äure kommt beim Zusammenreiben mit Bleihyperoxyd bei 
23° in lebhaftes Glühen. Beim Erwärmen der wässrigen Lösung mit 
Braunstein entsteht, neben andern Producten, viel Aceton. Erhitzt man 
mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure, so entsteht noch Ameisen- 
säure. Kocht man mit concentrirter Salpetersäure, so entstehen Oxal- 
säure und Essigsäure. Auch beim Schmelzen mit Kalihydrat wird Oxal- 
säure und Essigsäure erzeugt: 

Citronensäure. Oxalsäure. Essigsäure. 



•) Vgl. Beraelius. — Liebig, Ann. Chem. Pharm. XXXI. 87. — Marchand, ibid. 

XXXVIII 846. — Gmelin, Lehrb. d. org. Chem. II. 883. 
••) Vgl. bes. Robiquet, Ann. Chem. Pharm. XXX. 229; Berzelius, ibid. XXX. 

86; Dumas, ibid. XXX. 91; Crasso, ibid. XXXIV. 63. — Persoz, ibid. XL. 

806. - Liebig, ibid. XXVI. 158; CXHI. 12. 
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Erwärmt man Citronensäure mit coneentrirter Schwefelsäure, so ent- 
weicht schon bei gelinder Wärme Kohlenoxyd, später entsteht Kohlen- 
säure, gleichzeitig wird Aceton gebildet. Phosphorsäure erzeugt diesel- 
ben Producte. 

Das häufige Auftreten von Aceton bei den Zersetzungen der Citro- 
nensäure erklärt sich aus der Gleichung: 

e e e g e T = e,H e e + ee, e^e« 

Citronensäure. Aceton. Oxalsäure. 

Lässt man Chlor auf Citronensäure einwirken, so entsteht als End- 
product, Perchloressigsäure-methyläther: O a Cl ( O s ; aus citronensauren 
Alkalien wird Pentachloressigsäure-methyläther (6 3 HCI 6 G S ) erhalten (vgl. 
5. 879). — Brom erzeugt mit citronensauren Alkalien Pentabromessig- 
säure -methyläther: G 3 HBr $ Q 2 (Bromoxaform, Parabromalid) *). 

Bei Einwirkung von Phosphorchlorid auf Citronensäure entsteht ein 
eigentümliches Chlorid (S. 1342). 

Salze der Citronensäure **). 

Die Citronensäure ist dreibasisch; sie gibt also drei Reihen von 
Salzen: 

Zweifach saures Salz. Saures Salz. Neutrales Salz. 

Das am meisten charakteristische Salz der Citronensäure ist das 



Die Alkalisalze der Citronensäure sind zwar krystallisirbar, aber wenig 
charakteristisch. Das neutrale Kalk salz: G e H 5 Ca 3 0, + 2H a 0 ist in kaltem 
Wasser leichter löslich als in siedendem. Citronensäure oder citronensäure Salze 
werden daher von Kalkwasser in der Kälte nicht gefüllt; bei Siedhitze dagegen 
enUieht ein weisser krystalliniscber Niederschlag, der sich beim Erkalten fast voll- 
ständig wieder auflöst. Conccntrirte Lösungen neutraler citronen saurer Salze wer- 
den von Chlorcalciumlösung schon in der Kälte, aber unvollständig, gefällt. Das 
Kalksalz löst sich in kalter Kalilauge und wird beim Erhitzen kleisterartig abge- 
schieden. Löst man das neutrale Kalksalz in warmer Citronensäure, so erhält man 
beim Abdampfen glänzende Blätter des sauren Salzes: 6 t H,Ca a O, -f- H a 0. — Das 
neutrale citronensäure Blei: ©,H 5 Pb,0, -J" 1 / a H a ö wird beim Vermischen 
einer weingeistigen Bleizuckerlösung mit Citronensäure als weisses Pulver gefällt. 



•) Cloez, Ann. Cbem. Pharm. CXXII. 119. — Vgl. die früheren Versuche von 
Plantamonr. Berzelins, Jahresb. XXVI. 428.— Laurent, Compt. rend. XXVL 
86. — Städeler, Ann. Chem. Pharm. CXL 299. — Cahours , Ann. Chem. 
Pharm^LXIV. 860. 

•) Vgl. bes. Heidt, Ann. Chem. Pharm. XLV1L 157. 
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Ein saures Salz : 6 e H,Pb a O, -f H a ö setzt sich allmttlig in Krystallen ab, wenn 
man zu einer heiseen Lösung von Citronensäure so lange eine heisse Lösung von 
Bleiiockcr giesst als sich der anfangs entstehende Niederschlag noch auflöst — 
Du citronensaure Silber: 6,H a Ag 3 0, ist ein weisser Niederschlag, der aus sieden- 
dem Wasser umkrystallisirt werden kann (Liebig). Erhitzt man dieses Silberaalz 
in Wasserstoffgaa auf 100°, so wird es reducirt; es entsteht citronensaures Silber- 
oxydol und freie Citronensäure (Wöhlcr) 



Die Citronensäure bildet als dreibasische Säure drei Aetherarten; 134 °- 
i. B.: 



Methyl citronensäure. Dimethy leitronensäure. Citronensäure-methyU 

äther. 

Für den Methylalkohol sind die drei Aetherarten der Citronensäure be- 
kannt; sie sind sümmtlich fest und krystallisirbar. Man erhält sie durch Einleiten 
von Salzsäure in eine Lösung von Citronensäure in Holzgeist Die Monome- 
taylei tronen säure bildet ein in Wasser lösliches, in Alkohol anlösliches Kalk- 
salz; das Kalksalz der DVmethy leitronens äure ist in Wasser und in Alkohol 
löslich. 

Der C itr on en s äur eä thy I äther wurde von Demondesir genau wie die 
Aether der Weinsäure und Aepfelsäure (vgl. §§. 1801, 1324) dargestellt Er ent- 
steht auch, jedoch in geringer Menge, wenn Citronensäure mit Alkohol und Schwe- 
felsäure erhitzt wird (Malaguü). Er ist eine gelbliche, nicht destillirbare Flüssig- 
keit, die sich in Alkohol und Aether leicht, in Wasser wenig löst 

Die A m y 1 citronensäure : 6 9 U 1 (6»H U )0 1 wurde von Breunlin durch Er- 
hitzen (120°) von Citronensäure mit Amylalkohol erhalten. Leitet man durch die 
Lösung dieses Aethers in Alkohol Salzsäure, so entsteht Aethylamyl citronen- 
säure: e,H,(G a H ft )(e $ H n )e,. 



Die Amide der Citronensäure sind bis jetzt sehr wenig bekannt 1341. 
Man weiss nur, dass bei Einwirkung von Ammoniak auf Citronensäure- 
ätbyläther oder Citronensäuremethyläther krystallisirbares Citramid: 
e i H 11 N,0 4 ***) entsteht 

Durch Einwirkung von Anilin auf Citronensäure hat Pebal vier verschiedene 



•) Ann. Chem. Pharm. XXX. 1. 

•*) Vgl- f&r Methylverbindungen, St. Evre, Ann. Chem. Pharm. LX. 825 ; De- 
mondesir, ibid. LXXX. 802. — Aethylverb.: Malaguti, ibid. XXI. 267; Heidt, 
ibid. XLVI1. 195. Demondesir, loc. dt; Pebal, ibid. XCVÜL 67. - Amyl- 
verb. : Breunlin, ibid. XCL 818. 

»••) Demondesir, loc cit 



Aether der Citronensäure**). 





e fl n 5 e 4 1 



Amide der Citronensäure. 
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Verbindungen erhalten, die später beschrieben werden; sie können als Phenyl&b- 
kömmlinge der folgenden Amidc der Citronensäure betrachtet werden: 

Typ ue: H a O-J-3H a N 2H a 0 + 2H,N H a 0 + 2H a N 2H a O -f H,N 

HJ0 H)0 HJO 

© t H 4 O a > € # H 4 0, > N a 6,H«Ö a > Ö t H 4 e 3 • N 

H t ^» a h 5 )0 H,i N i H a \e 

Citramid. 

Die entsprechenden Phenyiverbindungen sind : 
Citranilid. Citrobianilsäure. Citrobianil. Citromonanilsäure. 

Oxychlorcitron ensäure. Es ist bis jetzt nicht gelangen durch 
Einwirkung der Chlorverbindungen des Phosphors auf Citronensäure oder 
citronensaure 8alze die von der Theorie angedeuteten Chloride der Ci- 
tronensäure darzustellen. 

Durch Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf getrocknete Citro- 
nensäure erhielt Pebal *) eine krystallisirbare Verbindung, die nicht völ- 
lig rein erhalten werden konnte. Die Zusammensetzung dieses Körpers 
ist daher nicht völlig festgestellt. 

Sie erzeugt bei Einwirkung von Wasser Citronensäure und zerfallt 
beim Erhitzen in Aconitsäure und Salzsäure, 

Nach diesen Eigenschaften scheint die Oxychlorcitronensäure 6 t H,0,Clj zu 
sein-, sie entstünde dann aus der Citronens&ure durch Austausch von 1 At. Sauer- 
stoff gegen die äquivalente Menge Chlor: 

e,H 8 e, + pci 5 = e,H 6 e f ci a + peci 3 . 

Ihre Zersetzungen erklären sich aus den Gleichungen : 

e,H 8 e e ci a 4- H a o = e.H.e, 4- 2hci 

Oxychlorcitronensäure. Citronensäure. 

e,H s e,ci a = e,H,e € 4. 2HC1 

Aconitsäure. 



•) Ann. Chem. Pharm. XCV1II. 71. 
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Eilfte Gruppe. 
Fünfatoinige Verbindungen. 

Die leitenden Ideen , welche dem in diesem Lehrbuch gebrauchten 1348. 
System zu Grunde liegen (vgl. bes. §. 603), lassen die Existenz fünfato- 
miger Verbindungen voraussetzen , welche durch folgende typische For- 
meln ausdrückbar sind: 

H,}^ MH 4 ( * M a H a { * M 3 H a r* 

Fünfatomiger Einbasisch-fünf- Zweibasisch- fünf- Dreibasisch-fünf- 
Alkohol. atomige Säure. atomige Saure. atomige Säure. 

Man kennt bis jetzt keine Substanz, die nach Zusammensetzung und 
Verhalten als fünfatomiger Alkohol angesehen werden könnte, und man 
bat erst in neuester Zeit zwei Säuren aufgefunden, die, nach Zusammen- 
setzung und Basicität, als Oxydationsderivate eines solchen fDnfatomigen 
Alkohols betrachtet werden können. Es sind dies die Aposorbinsäure : 
6 ft H 8 0 T und die Desoxalsäure: G s H 6 0 8 . 

v r r 

G 5 H 7 ) A G 5 H s 0 a ( A G a HO a i A 

H 6 r» M a H a j * M,H,r* 

(unbekannt) Aposorbinsäure. Desoxalsäure. 



Aposorbinsäure: G Ä H 8 0 7 . Von Dessaignes*) 1862 entdeckt. Bei 1344. 
Oxydation von Sorbin mittelst Salpetersäure entsteht neben Traubensäure, 
gewöhnlicher Weinsäure und Meso Weinsäure (vgl. §. 1335), noch Apo- 
sorbinsäure. Die Trennung der verschiedenen Producte ist mit Schwie- 
rigkeiten verbunden. Man entfernt zunächst durch Darstellung der sau- 
ren Ammoniaksalze die Weinsäure und die Traubensäure so weit als 
thunlich, man fallt dann durch essigsauren Kalk die Mesoweinsäure und 
schliesslich durch essigsaures Blei ein Bleisalz, welches wesentlich aus 
aposorbinsaurem Blei besteht. 



•) Compt. rend. 1862. LV. 769. 
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Die Aposorbinsäare bildet kleine Blätteben; sie löst sieh in 1,63 
Th. Wasser bei 15°. Sie verliert bei 100<> nicht an Gewicht und schmilzt 
bei HO». 

Das saure Ammoniaksalz ist sehr löslich und schlecht krystallisirbar. 
Das krystalJisirte Kalk salz: e^Ca^, -f 4H a ö gleicht dem weinsaaren Kalk; 
es löst sich in Salmiak und in Kali. Das Silbersalz: 0 5 H,Ag a e, ist nicht 
kristallinisch; das basische Bleisalz: e,H # Pb,e„ Pb a 0 ist ein amorpher Hie- 
derschlag. 

D es Oxalsäure : 0 5 H fl O 8 . 

1S46. Löwig *) hat yor Kurzem die merkwürdige Beobachtung gemacht, 
dass bei Einwirkung von Natriumamalgam auf Oxalsäureäther mehrere 
Molecflle von Oxalsäure sich unter Reduction zu einem complicirteren 
Molecül zu vereinigen im Stande sind. Es entstehen so Säuren, die nach 
Zusammensetzung und Eigenschaften den s. g. Fruchtsäuren (Aepfelsäure, 
Weinsäure, Citronensäure) sehr ähnlich sind. Nach vorläufigen Angaben 
Löwig'e können so , je nach den Bedingungen des Versuchs, fünf ver- 
schiedene Säuren erhalten werden. Zwei derselben sind bis jetzt näher 
beschrieben. Die eine ist die §. 1336 besprochene Glycoläp feisäure, 
die andere die jetzt zu besprechende Desoxalsäure. 

Die Desoxalsiure, oder vielmehr der Aether der Desoxalsäure, ent- 
steht wenn Natriumamalgam auf trockenen Oxalsäureäthyläther ein- 
wirkt. 

Man übergiesst Natriumamalgam (welches auf 100 Th. Quecksilber 3 Tb. 
Natrium enthält) mit dem gleichen Volum Oxaläther, schüttelt während der 
Reaction öfter um und vermeidet zu starke Erhitzung durch Abkühlen. Man schüt- 
telt dann das Product mit Aether und Wasser. Die wüssrige Lösung enthält, ne- 
ben oxalsaurem Natron, das Natronsalz einer noch nicht näher untersuchten Säure 
und ausserdem gährungsfähigen Zucker. Die ätherische Lösung enthält den Ae- 
ther der Desoxalsäure. Man verdunstet im Wasaerbad ; der Rückstand gibt beim 
Stehen Krystalle von Desoxalsäureäther neben einer syrupartigen Mutterlauge, die 
dieselbe Zusammensetzung besitzt Der erhaltene Desoxalsäureäther wird mit Kali- 
lauge zersetzt, das Kalisalz mit Salpetersäure neutralisirt und durch Zusatz von 
salpetersaurcm Blei ein unlösliches Bleisalz dargestellt, aus welchem dann, durch 
Zersetzung mit Schwefelwasserstoff, die Desoxalsäure selbst erhalten werden kann. 

Die Desoxalsäure ist an feuchter Luft zerfliesslich , in Wasser nnd 
Alkohol sehr löslich. Sie bildet bei freiwilligem Verdunsten eine weisse 
Krystallmasse ; sie schmeckt der Weinsäure ähnlich. Die Desoxalsäure 
erleidet durch Wärme eine höchst merkwürdige Zersetzung, sie zerfällt 
nämlich in Traubensäure und Kohlensäure: 



•) Schlesische Gesellschaft 1861. Heft 1 u. 2. — J. pr. Chem. LXXXin. 129. — 
Zeitschr. Chem. Pharm. 1861. 676. 
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Desoxalsäure. Traubensäure. 

Die Traubensäure ist demnach die der Desoxalsäure zugehörige 
Pyrosäure. 

Diese Zersetzung der Desoxalsäure findet langsam schon beim Ko- 
chen mit Wasser statt; sie erfolgt leichter, wenn eine wässrige Lösung 
von Desoxalsäure unter Zusatz von etwas Schwefelsäure oder Salzsäure 
längere Zeit im Sieden erhalten wird. 

Die Desoxalsäure ist dreibasisch. 

Das neutrale Kalisalz: G 5 H 3 K,0 9 bleibt beim Verdunsten als gummi- 
artige Masse, die beim längeren Stehen über Schwefelsäure krystallinisch wird. 
Ein saures Kalisalz: €J 5 II ; K a G g scheidet sich allmnlig aus der mit Essigsäure 
versetzten Lösung des neutralen Salzes in harten Krystallkrusten ab. Das neu- 
trale Ammoniak s alz ist sehr löslich und schwer krystallisirbar. Das Kalk- 
ealz: e s H a Ca,e, + H 2 e, das Barytsalz: e 4 H,Ba a O e und das Bleisalz: 
€»H,Pb a e $ sind weisse Niederschläge. Das neutrale Silbersalz: 6»H a Ag a e t 
wird durch doppelte Zersetzung aus dem neutralen Kalisalz erhalten; das saure 
Kalisalz gibt mit salpetersaurem Silberoxyd ein saures Silbersalz: 6 s Il 4 Ag } 0 ( . 
Die beiden Silbersalze sind leicht zersetzbare Niederschläge. 

Desoxalsäureäther: 6 6 H a (6 2 H 5 )-ö 8 . Die Bildung dieses Ae- 
thers wurde oben besprochen. Er bildet grosse, wasserhelle, starkglän- 
zende Krystalle, die in Wasser, Alkohol und Aether löslich sind (1 Th. 
in 10 Th. Wasser bei 16»). Er schmilzt bei 85°, erstarrt bei 80° und 
sublimirt zum Theil unverändert. Wird der krystallisirte Aether längere 
Zeit auf 140«— 150° erhitzt, so geht er, ohne Gewichtsverlust, in eine 
svrupförmige nicht kryatallisirbare Modifikation aber. 

Die wässrige Losung des Aethers verhindert, ähnlich wie Zucker, 
die Fällung der Kupfersalze durch Kalilauge. Man erhält eine tiefblaue 
Losung, aus welcher beim Erwärmen Kupferoxydul ausfällt. 

Der Desoxaläther erleidet selbst bei längerem Kochen mit Wasser 
keine Zersetzung; bei Einwirkung von Basen zerfallt er in Alkohol 
und Desoxalsäure. Diese Spaltung tritt leicht ein beim Kochen mit Al- 
kalien oder mit Barytwasser, sie erfolgt langsam bei Einwirkung von 
Barytwasser in der Kälte. Beim Erhitzen mit verdünnten Säuren erleidet 
der Desoxaläther Zersetzung, indem er, wie die Desoxalsäure selbst, zu 
Kohlensäure und Traubensäure zerfallt. 

Es wurde oben erwähnt, dass bei der Krystallisation des Desoxaläthers eine 
syrnpartige Mutterlauge bleibt, die genau dieselbe Zusammensetzung zeigt wie die 
Krystalle. Dieser unkrystallisirbare Aether wird wie der kry tallisirte von Kali 
zersetzt, aus dem Kalisalz kann ein Bleisalz und aus diesem die freie Säure dar- 
gestellt werden. Soweit bemerkt man keine Unterschiede \ wird aber dieser sy* 
rupförmige Aether mit concentrirter Salzsäure zersetzt, so entsteht, neben Kohlen* 
säure, eine Säure von der Zusammensetzung der Weinsäure, die aber den Eigen- 
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schalten nach von der Traubensäure verschieden ist. Sie ist nicht krystalüsirbar, 
gibt kein schwer lösliches saures Kalisalz und erzeugt mit überschüssigem Kalk 
wasser ein Kalksalz, in dessen salzsaurer Lösung Ammoniak keine Fällung her- 
vorbringt. 



Zwölfte Gruppe. 

Sechsatoraige Verbindungen. 

134$, An die in den früheren Kapiteln abgehandelten Substanzen reiben 
sich weiter einige sechsatomige Verbindungen an, die durch die folgen- 
den allgemeinen Formeln ausgedrückt werden können: 

rt rt rt 

Sechsatomiger Einbasisch-sechs- Zweibasiech-sechs- 
Alkohol. atomige Säure. atomige Säure. 

Man kennt zwei Substanzen, die mit Sicherheit als sechsatomige 
Alkohole angesehen werden können; es sind dies: der Mannit und der 
mit ihm isomere Duloit oder Melampyrit. 

Man kennt weiter zwei isomere zweibasische Säuren, die, aller 
Wahrscheinlichkeit nach , als einfache Oxydationsderivate dieser sechs- 
atomigen Alkohole anzusehen sind; nämlich Zuckersäure und 
Sohleimsäure. 

Man kennt endlich eine Säure, die Mannit säure, die wenigstens 
ihrer empirischen Zusammensetzung nach, zum Mannit in derselben Be- 
ziehung steht, wie die Essigsäure zum Aethylalkohol. 

. e,H,| 0t e.&',ej 0< e&e,j 0i 

Mannit und Mannitsäure. Zuckersäure und 

Dulcit. Schleimsäure. 

In Betreff der Mannitsäure muss indess schon hier bemerkt werden , das* 
dieselbe, nach den Versuchen von Gorup - Besanez , zweibasisch ist, während die 
durch die mitgetheilte rationelle Formel ausgedrückte Säure einbasisch sein sollte. 
Es erscheint daher zweifelhaft ob die aus Mannit erhaltene Mannitsäure wirklich 
zum Mannit in so naher Beziehung steht, wie es die obige Formel annimmt. 
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An den Mannit und den Dulcit schliessen sich ausserdem noch zwei 
zuckerartige Stoffe an, die nur die Elemente des "Wassers weniger ent- 
halten und die folglich mit den aus dem Mannit und dem Dulcit durch 
Wasserverlust entstehenden Verbindungen: Mannitan und Dulcitan (§. 1349) 
isomer sind. Es sind dies der Qu e reit und der Pinit, die vielleicht 
durch die folgende rationelle Formel ausgedrückt werden können: 



rt 

G«H 



51* 



Quercit und 
Piuit. 



rt 



Mannit und Dulcit: 6«H 14 e 6 = °*h* ( 

Die chemische Natur des Mannits und seine Beziehungen zu an- 1347. 
dem verwandten Substanzen ergeben sich wesentlich aus folgenden 
Thatsachen. 

1) Der Mannit enthält sechs Atome durch Radicale vertretbaren Was- 
serstoffs. Er erzeugt mit Salpetersäure einen sechsatomigen Salpe- 
tersäure- Mannitäther, den sogenannten Nitromannit: 

e«H I4 e § + 6HNO, = 6H,e + e 4 H 8 (Ne 2 ) 4 e t = (N e|)jj 0 « 

Mannit. Nitromannit 

Der Nitromannit liefert bei Einwirkung reducirender Substanzen 
keine amidartige Verbindung, er regenerirt vielmehr Mannit. Er ist dem- 
nach kein Nitrosubstitutionsproduct, sondern eine dem Salpetersäure-äthyl- 
äther entsprechende Verbindung, d. h. der Salpetersäureäther eines sechs- 
atomigen Alkohols. 

2) Der Mannit wird von Jodwasserstoffsäure in ganz ähnlicher Weise, 
wie dies früher für den Erythrit (§.1312) und das Glycerin (§.1234) 
angegeben wurde, reducirt. Man erhält den Jodwasserstoffather 
des einatomigen Alkohols von gleichviel Kohlenstoff; (Erlenmeyer 
und Wanklyn). 

G«H 14 O e + 11JH = G e H ia J + 5J, -f- 6H 2 9 
Mannit Caproyljodid. 
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Diese Reduotion beweist, dass der Hannit derselben Oxydationsreihe 
zugehört wie der einatomige Caproyialkohol (§. 696). 

6 6 H 14 0 G e ü H 9 6 
Caproyialkohol. Mannit. 

Von besonderem Interesse ist noch die Beziehung des Mannits za 
einzelnen Zuckerarten. 

Der Mannit unterscheidet sich von der Glucose und den isomeren 
Zuckerarten nur durch zwei Atome Wasserstoff, welche er mehr ent- 
hält: 

Mannit. Glucose. 

Er steht also zu diesen Zuckerarten, in Bezug auf Zusammensetzung 
wenigstens, in derselben Beziehung wie der Propylalkohol zum Allylal- 
kohol, wie die Bernsteinsäure zur Fumarsäure und der isomeren Malein- 
säure, wie die Brenzweinsäure zur Ilaconsäure, Citronensäure und Mesa- 
consäure (vgl. §. 1108. II. 3) etc. 

Man hat in der That gefunden, dass einzelne Zuckerarten durch 
directe Addition von Wasserstoff in Mannit übergeführt werden können. 
So entsteht z. B. Mannit bei der s. g. schleimigen Gährung. Man 
erhält ferner Mannit, wenn man Natriumamalgam auf einzelne Zuckerar- 
ten, z. B. auf durch Säuren umgewandelten Rohrzucker, einwirken lässt 
(Linnemann) *). 

Durch eine umgekehrte Reaction, also durch Wasserstoffentziehung, 
d. h. durch Oxydation, kann der Mannit in eine der Glucose isomere 
Zuckerart übergeführt werden. Lässt man nämlich Mannit durch Ver- 
mittlung von Plätinmohr sich an der Luft oxydiren, so entsteht Manni- 
tose (Gorup-Besanez) *•). 

Man könnte auch diese Zuckerarten als dem Mannit entsprechende Aldehyde 
ansehen; man hätte: 

Alkohol. Aldehyd. Essigsäure. 

(3 3 H(G 0 2 Hj0 G 2 H 4 0j 

Mannit. Mannitose. Mannitsäure. 

^6^n0 6 G # H, a G # G^HuG, 

Spätere Versuche müssen zeigen, ob vielleicht die eine oder die andere 
Zuckerart wirklich zum Mannit in dieser Beziehung steht Vorerst scheint es gc- 



*) Ann. Chem. Pharm. CXJJ1I. 136. 
••) ibid. CXVU. 267. 
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eignet alle Zackerarten später, als Wasserstoff ärmere Verbindungen abzu- 
handeln. 

Für den mit dem Mannit isomeren Dulcit kennt man bis jetzt kei- 1348. 
nen Salpetersäureäther. Dagegen ist von Erlen meyer und Wanklyn *) 
in neuester Zeit nachgewiesen worden , dass der aus Melampy rumarten 
dargestellte Dulcit von JodwasserstofTsfiure genau wie der Mannit redu- 
cirt wird; es entsteht ein einatomiges Jodid : 6 S H 13 J. 

Anhydride des Mannits und des Dulcits. 

Durch Austritt von Wasser können aus Mannit zwei verschiedene 1849. 
Anhydride erhallen werden: 

Mannit. Mannitan. Mannid. 

^«H«{a ^«^»(a 

Das wahre Anhydrid des Mannits: 6 0 H 9 O 3 ist bis jetzt noch un- 
bekannt. Das Mannitan und das Mannid gehen durch Aufnahme von 
Wasser in Mannit über. 

Für den mit dem Mannit isomeren Dulcit kennt man bis jetzt nur 
die dem Mannitan entsprechende Verbindung, das Dulcitan. 

Im Mannitan und ebenso in dem mit ihm isomeren Dulcitan 1350. 
können die vier typischen Wasserstoffatome durch Radicale ersetzt wer- 
den; und zwar ebensowohl durch die Radicale der Alkohole als durch 
Radicale von Sauren. Es entstehen so ätherartige Verbindungen. 

Diese Substanzen sind wesentlich von Berthelot untersucht worden. 
Von den Verbindungen mit einatomigen Alkoholen kennt man bis jetzt 
nur das Diathyl - mannitan : 

rt 

Diäthylmannitan: ^ jj j'h'J^s- 

Mit einbasischen Säuren hat man zwei Klassen von Verbindungen 
erhalten, in denen entweder 2 oder 4 Atome Wasserstoff des Mannitans 
durch Säureradieale ersetzt sind. Z. B.: 

Dibutyryl-mannitan. Tetrabutyryl-mannitan. 

(6^,0^}°» (e 4 H,e)j e » 

Diese Verbindungen entstehen, wenn Mannitan mit der betreffen- 



*) Zeitschr. Chem. Pharm. 1862. 
KekaU, or|u. Chemie. 11. 15 
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den Säure erhitzt wird; es tritt dann für jede« in Wirkung tretende Saure- 
molecül ein Molecül Waaser aus. Z. B.: 

e.H ia e, + 2G lt H„e t = 2H a e + e,H 10 (e u H„e) a e Ä 

Mannitan. Stearinsäure. Distearyl-mannitan. 

6«H, a 0 5 + 46| g H 3€ 0, = 4H,0 + Ö^CG^HjjO^O, 
Mannitan. Stearinsäure. Tetrastearyl-mannitan. 

Dieselben Verbindungen werden auch erhalten, wenn Mannit mit 
einer organischen Säure erhitzt wird; es wird dann natürlich ein Molecül 
Wasser mehr eliminirt als bei Entstehung derselben Substanzen aus 
Mannitan« Z. B.: 

6 f H u 0, + 2 6,|H M 0, = 8H 4 0 + ö t H lc (G ll H, 5 0) a 0 i 
Mannit Stearinsäure. Distearyl-mannitan. 

6,H 14 0 # -f 4e, e H 3 ,0 a = 5H a 0 + e t H $ (e u H„0) 4 O 5 
Mannit Stearinsäure. Tetrastearyl-mannitan. 

Die Aether des Mannitans erleiden bei längerem Erhitzen mit Was- 
ser Zersetzung, indem Mannitan und die betreffende Säure rege- 
nerirt werden. Eine entsprechende Spaltung tritt auch beim Erhitzen 
mit Alkalien oder mit Alkohol ein; man erhält dann, neben Mannitan, 
ein Salz oder einen Aether der betreffenden Säure. 

Nach Angaben von Berthelot entsteht durch längeres Erhitzen von Tetraste- 
aryl-mannitan mit überschüssiger Stearinsäure ein Hexastearyl- mannitan: 6,H, 
(6} t H 35 0) e 0 & . Berthelot nimmt danach an, das Mannitan enthalte sechs Atome 
durch Radicale vertretbaren Wasserstoffs. Da die Existenz dieser von theoreti- 
schem Standpunkt aus unwahrscheinlichen Verbindung bis jetzt nicht mit Sicher- 
heit festgestellt ist, scheint es geeignet sie vorerst nicht weiter zu berücksichtigen 
und für das Mannitan die oben gebrauchte rationelle Formel beizubehalten, die 
seine Beziehungen zum Mannit in einiachster Weise ausdrückt 

Verbindungen des Mannits und des Mannitans mit Wasser- 
stoffsäuren. 

1351. Es wurde eben erwähnt, dass beim Erhitzen von Mannit mit einba- 
sischen Säuren des Wassertyps Aelherarten des Mannitans erhalten wer- 
den. Der Mannit geht also bei dieser Einwirkung gleichzeitig durch 
Wasserverlust in Mannitan über. Dieselbe Umwandlung findet auch statt 
wenn Mannit mit Wasserstoffsäuren erhitzt wird; wenigstens erhielt Ber- 
thelot durch Erhitzen von Mannit mit Salzsäure das zweifach salzsaure 
Mannitan : 

e.H.jCI, 
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Mao kennt also bis jetzt keine der sechs Chlorverbindungen, die der sechs- 
atomige Alkohol Mannit, nach Analogie mit andern mehratomigen Alkoholen (vgl. 
Glycerin) erzeugen könnte Man kennt ferner von den vier der Theorie nach mög- 
lichen Chloriden des Hannitans bis jetzt nur eines, das zwcflach salzsaure Manni- 
tan. Dieses steht zu dem bis jetzt unbekannten zweifach salzsauren Mannit in 
derselben Beziehung wie das salzsaure Glycid (Epichlorhydrin) zum einfach-salz- 
sauren Glycerin (Monochlorhydrin), wie denn überhaupt daa Mannitan und seine 
Abkömmlinge zum Mannit dieselbe Beziehung zeigen, wie das Glycid und seine 
Derivate zum Glycerin 

Verbindungen des Mannits und des Mannitans mit 1S52. 
mehrbasischen Säuren. Das Verhalten des Mannits zu mehrbasischen 
Säuren ist bis jetzt nur wenig, das Verhalten des Mannitans noch nicht 
untersucht worden. 

Aus Mannit und Schwefelsäure bat man zwei der Aethylschwefelsäure bis 
zu einem gewissen Grad entsprechende Verbindungen erhalten. Durch Erhitzen 
von Mannit mit Weinsäure wurde die Mannitweinsäure erhalten. Die Formeln die- 
ser Verbindungen sind: 

Mannit-dischwefel- Mannit-trischwefel- Mannitweinsäure. 

saure. saure. 



Man hat ferner durch Einwirkung von Bernsteinsäure und von Citronen- 
eäure aul Mannit die folgenden Verbindungen erhalten - 



sermolecüle für massgebend annehmen will, so muss die Mannit-dischwefel» 
säure als Mannitan Verbindung angesehen werden. Es ist bis jetzt nicht nachge- 
wiesen, ob sie bei Spaltung Mannit oder Mannitan erzeugt Die M an nit -t Ti- 
sch wef elsäure müsste als Mannitverbindung angesehen werden; und man weiss 
in der That , dass sie leicht in Schwefelsäure und Mannit zerfällt. 

Das Succinomannitan ist offenbar ein Mannitan - derivat Auch f8r die 
Citronensäureverbindung ist dies wahrscheinlich; von den zwei typischen Wasser- 
Stoffatomen dieser Verbindung stammt also das eine aus dem Mannit, das andere 
aus der Citronensäure. 



•) Vgl. bes.: Liebig, Ann. Chem. Pharm. IX. 25. — Liebig u. Pelouze, ibid. 
XIX. 283. - Kirchner, ibid. XXXI. 337. — Gottlieb, ibid. UI. 122. - So- 
brero, ibid. LXIV. 397. — Strecker, ibid. XCII. 80. — Ruspini, ibid. LXV. 
204. — Ferner: Berthelot, Chimie organique fondee sur la Synthese II. 
167 ff. Ann. Chim. Phys. XLVU. 247. 







Mannit *) : 6^,48, 
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1358. Der Mannit wurde 1806 von Prout entdeckt. Er findet sich io 
sehr vielen Pflanzen. Zu seiner Darstellung dient gewöhnlich die Man na, 
der aus verschiedenen Fraxinusarten ausschwitzende und zu einer festen 
Masse eintrocknende Saft, sie enthalt 32—37%. 

Der Mannit entsteht, wie oben erwähnt (§. 1347) bei manchen Ge- 
rungen des Rohrzuckers und einiger anderer Zuckerarten, namentlich bei 
der s. g. schleimigen Gährung, der Buttersäuregährung etc. Er bildet sich 
daher häufig bei der Gährung zuckerhaltiger Pflanzensäfte, z. B. des Run- 
kelrübensaftes. Einzelne Zuckerarten, z. B. der durch verdünnte Säuren 
umgewandelte Rohrzucker, liefern bei Einwirkung von Natriumamalgam, 
durch directe Addition von Wasserstoff, Mannit (Linnemann). 

Zur Darstellung des Mannits zieht man Manna oder andere mannithaltige 
Substanzen mit heisaem verdünntem Alkohol aus und reinigt den beim Erkalten 
auskrystallisirenden Mannit durch wiederholtes Urakrystallisiren. — Zur Darstellung 
im Grossen löst man Manna in drei Theilen Wasser, füllt mit Bleiessig, entfernt 
aus dem Filtrat das Blei durch Schwefelwasserstoff, verdunstet nach dem Abfiltri- 
ren des Schwefelbleies zum Syrup und giesst diesen in heissen Weingeist; beim 
Erkalten krystallisirt dann der Mannit aus. 

Der Mannit bildet leicht wohlausgebildete Krystalle des rhombischen 
Systems, häufig auch feine seidenglänzende Nadeln. Er ist in Wasser 
leicht löslich (kalt in 6,5 Theilen, heiss in jeder Menge); in absolutem 
Alkohol ist er sehr wenig, in heissem verdünntem Alkohol leicht löslich. 
Von Aether wird er nicht gelöst. Die wässrige Lösung ist optisch un- 
wirksam; sie hat einen schwach süssen Geschmack. 

Der Mannit schmilzt bei 160° — 165° zu einer farblosen Flüssigkeit, 
die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Bei längerem Erhitzen subli- 
mirt ein kleiner Theil unverändert Bei etwa 200° tritt Sieden ein ; es 
entweicht Wasser und es bildet sich etwas Mannitan; die bei weitem 
grösste Menge bleibt indessen selbst bei 250° unverändert Bei stärkerer 
Hitze tritt Zersetzung ein. 

Zersetzungen des Mannits. Der Mannit wird bei Vermitt- 
lung von Platinmohr durch den Sauerstoff der Luft oxydirt. Man erhält, 
neben etwas Ameisensäure, einen unkrystallisirbaren , gährungsföhigen, 
optisch unwirksamen Zucker von der Zusammensetzung der Glucose, die 
Mannitose, und ausserdem Mannitsäure (§. 1301) (Gorup - Besanez) *). 
Von Salpetersäure wird der Mannit leicht oxydirt. Bei sehr gemässigter 
Einwirkung entstehen dieselben Producte wie bei der Oxydation durch 
Platinmohr; bei stärkerer Oxydation wird Zuckersäure (nach Carlet et- 
was Scbleimsäure und Traubensäure vgl. §. 1317) und schliesslich Oxal- 
säure gebildet. Lässt man ein Gemisch von concentrirler Salpetersäure 



•) Ann. Chem. Pharm. CXVia 257. 
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und Schwefelsäure auf Mannit einwirken, so wird Nitromannit gebildet 
($. 1353). Wird Mannit mit Braunstein und Schwefelsäure oder mit 
saurem chromsaurem Kali und Schwefelsäure erhitzt, so tritt ebenfalls 
Oxydation ein, durch welche wesentlich Kohlensäure und Ameisensäure 
erzeugt werden. Auch von Gold- und Silbersalzen wird der Mannit beim 
Erwärmen oxydirt; er fällt also aus den Lösungen dieser Salze beim Er- 
wärmen die Metalle. Eine alkalische Kupferlösung wird dagegen von 
Mannit selbst beim Kochen nicht reducirt; indessen verhindert der Mannit, 
ähnlich wie Zucker, die Fällung der Kupfersalze durch Kali. 

Erhitzt man Mannit mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure, so wird, 
unter Freiwerden von Jod, Caproyljodid: 6 fl H ir ) erzeugt (Erlenmeyer 
und Wanklyn *) §. 1347). 

Der Mannit kann in geeigneten Bedingungen in Gährung versetzt 
werden. Lässt man z. B. eine Mannitlösung einige Wochen lang mit 
Kreide und Käse oder einer andern eiweissartigen Substanz stehen , so 
entweicht Kohlensäure und Wasserstoff und es bilden sich: Essigsäure, 
Buttersäure, Milchsäure und Alkohol (13 — 33°/ 0 ). Ueberlässt man Man- 
nitlösung mit zerschnittenen Geweben tbierischer Testikel sich selbst, so 
entsteht eine kleine Menge eines gährungsfähigen, die Polarisationsebene 
nach links drehenden Zuckers (Berthelot) **). 

Der Mannit kann mit Kalilauge gekocht werden ohne Zersetzung 
zu erleiden; beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht, unter Wasserstoff- 
entwicklung, ein Gemenge von ameisensaurem, essigsaurem und propion- 
saurem 8alz. Wird Mannit mit Kalk destillirt, so werden flüchtige Pro- 
duote erzeugt, wahrscheinlich Aceton und Metaceton (§. 929). 

Erhitzt man Mannit mit Phosphorjodür, so tritt lebhafte Reaction 
ein and es destillirt ein Gemenge verschiedener Jodverbindungen, unter 
welchen bis jetzt nur Jodmethylen (§. 952) mit Sicherheit nachgewiesen 
wurde (Butlerow) ***). 

Gegen Säuren ist der Mannit im Allgemeinen sehr beständig; er er- 
zeugt, ohne tiefer gehende Zersetzung Mannit- oder Mannitanverbindungen 
(vgl. §§. 1350 ff.). 

Verbindungen des Mannits. 

L Mit Basen. Der Mannit bildet mit einigen Basen Verbindun- 1364. 
gen, die indessen bis jetzt nicht näher untersucht sind. 

Ubaldini +) beschreibt die folgenden Verbindungen: G,H 14 O t , Ca a 0; — 
2e,H M e f .Ca,0; — G,H M 0 t , 2Ba a O + GH a 0; - 26,H u e„ Sr a 0 -f 8H a 0. 



•) Zeitschr. Chem. Pharm. 1861. 608. 
»•) Ann. de Cham, et Phys. L. 384. 
••) Ann. Chem. Pharm. CXI. 147. 
t) Jahresb. 1857. 508. 
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Eine Blei v erbindun g: 0,Hi O Pb 4 O t scheidet sich in kleinen Blattcnen 
aus, wenn man in heisse ammoniakalischc Bleizackerlösung eine Lösung von Man- 
nit eingiesst. Die Verbindung wird von Wasser zersetzt 

n. Mit S&uren. 
Es wurde oben erwähnt , dasa bei Einwirkung von S&uren Mi 
Mannit nur in manchen Fällen wahre Mannitverbindungen erzeugt wer- 
den, während gewöhnlich Mannitanverbindungen entstehen. Als wahre 
Mannitverbindungen können mit Sicherheit nur der Salpetersäure - Mac 
nit, die Mannitschwefelsäure und die Mannitphosphorsäure angesehen 
werden. 

6 H I 

Salp etersäure-mannit *), s. g. Nitromannit: (jj0^*| % 

Der Salpetersäure-mannit entsteht, wenn Mannit mit höchst concentrirter 
Salpetersäure oder mit einem Gemenge von Salpetersäure und Schwefel- 
säure behandelt wird. 

Man übergiesst zweckmassig gepulverten Mannit (1 Th) mit etwas Salpeter- 
säure von 1,5 sp. Gew., reibt bis zur Lösung und giesst dann abwechselnd Sehwe- 
feisaure und Salpetersäure zu, bis 4,6 Th. Salpetersäure und 10,5 Th. Schwefel- 
säure verbraucht sind. Man vermischt die breiartige Masse mit viel Wasser, sam 
melt den auageschiedenen Nitromannit und reinigt durch ümkrystallisiren aus Al- 
kohol (Strecker). 

Der Nitromannit bildet weisse, seidenglänzende Nadeln, die bei etwa 
70° schmelzen. Er ist in Weingeist und Aether, namentlich beim Erwär- 
men, löslich. 

Der Nitromannit zersetzt sich beim Erhitzen auf 90° ohne Explo- 
sion, bei raschem Erhitzen tritt Verpuffung ein. Er explodirt nicht bei 
gelindem Reiben; beim Schlag dagegen zersetzt er sich mit heftigem 
Knall 

Bei längerem Aufbewahren erleidet der Nitromannit (ähnlich wie das 
Nitroglycerin §. 1242) freiwillige Zersetzung ; die entstehenden Producte 
sind noch nicht untersucht 

Durch reducirende Substanzen wird der Nitromannit zersetzt, ge- 
wöhnlich unter Bildung von Mannit (vgl. §. 1347). 

Lässt man auf eine weiogeistige Lösung von Nitromannit Schwefelwasserstoff- 
schwefelammonium einwirken, so entsteht viel Ammoniak, freier Schwefel und 
Mannit (Dessaignes). — Kocht man Nitromannit längere Zeit mit einer Lösung 
von saurem schwefligsaurem Ammoniak, so wird, neben schwefelsaurem, salpetrig- 
saurem und salpetersaurem Ammoniak, Mannit erzeugt (A. und W. Enop). Beh&n 
delt man Nitromannit mit essigsaurem Eisenoxydul oder mit Eisenfeile und Essig- 
säure, so entsteht ebenfalls Mannit (Bechamp) oder nach Berthelot wesentlich 



•) Sobrero, Ann. Chem. Pharm. LX1V. 397. — Strecker, ibid. LXXffl. 59. - 
Knop, ibid. LXXIV. 347. - Dessaignes, ibid. LXXXI. 251. 
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Mannitan. — Durch 40stilndiges Erhitzen mit Barytwasser auf 100° erhielt Bcrthe- 
lot Salpetersäuren Baryt; er konnte indess weder Mannit noch Mannitan nach- 
weisen. 

Mannitsch wefelsäuren *). Wenn man Mannit in Schwefelsaure 
löst und aus der mit Wasser verdünnten Lösung die unveränderte Schwe- 
felsäure durch Neutralisiren mit kohlensaurem Kalk oder Baryt entfernt, 
so gewinnt man ein in Wasser lösliches Kalk* oder Barytsalz. Nach den 
wenigen bis jetzt vorliegenden Versuchen scheiuen auf diesem Weg zwei 
verschiedene Mannitschwefelsäuren erhalten werden zu können. 

Favre erhielt indem er ein wie oben angegeben bereitetes Kalksalz erst 
mit Bleizucker fällte und dem Filtrat dann dreibasisch essigsaures Blei zufügte, ein 
Bleisalz : e,H I0 (Se a ) a Pb a e T -f SPb a O. 

Berthelot setzte zu dem auf dieselbe Weise dargestellten Kalksalz Weingeist 
und versetzte das Filtrat mit einer weingeistigen Lösung von Bleizucker; es ent- 
stand ein Niederschlag: 6 ( H lo (50 a ) 3 Pb a 0 1 -f- 6Pb a 0. 

Die beiden Bleisalze sind, wie es scheint, basische Bleisalze der Mannit- 
dischwefels&ure: Ö«H, a (S0 a ) a O r 

Knop und Schnedermann lösten Mannit in Schwefelsäure, ncutralisirten nach 
dem Verdünnen mit kohlensaurem Baryt und dampften die vom schwefelsauren 
Baryt abfUtrirte Flüssigkeit ein bis sich krystallinische Körner bildeten. Dasselbe 
Salz kann aus der wässrigen Lösung durch Alkohol als krystallinisches Pulver 
gefällt werden. Es ist: 6 c Hn(S0 a ) 3 Ba 3 0,; also das neutrale Barytsalz derMan- 
ni t-trischwefelsäure, 

Manni t-phosphorsäure entsteht, nach Berthelot, in sehr gerin. 
ger Menge, wenn Mannit mit syrupdicker Phosphorsäure längere Zeit auf 
160° erhitzt wird. Sie bildet ein in Wasser lösliches Kalksalz, welches 
durch Alkohol gelatinös gefällt wird. 

Mannitan**): 6 H * j 9». Das Mannitan kann, wie oben erwähnt, 1356. ^ 

als erstes Anhydrid des Mannits angesehen werden. Es bildet sich in 
der That durch directen Wasserverlust wenn man Mannit auf 200° er- 
hitzt. Es entsteht ferner wenn Mannit längere Zeit mit rauchender Salz- 
säure gekocht wird. Man erhält es ausserdem indem man Mannitan-verbin- 
dungen durch Wasser, Alkohol, Säuren oder Alkalien zersetzt. 

Zur Darstellung des Mannitans können verschiedene Methoden befolgt wer- 
den; seine Reinigung wird dadurch erleichtert, dass es in Wasser und in absolu* 
tem Alkohol löslich, in Aether dagegen unlöslich ist Es mögen hier beispiels- 
weise einige der von Berthelot angegebenen Darstellungsmethoden beschrieben 
werden. 1) Man erhitzt Mannit auf 200°, zieht mit Alkohol das gebildete Mannitan 



•) Favre, Ann. Chim. Phys. XI. 77. — Knop und Schnedermann, Ann. Chem. 
Pharm. LI. 182. — Berthelot, Ann Chim. Phys. XLVIL 336. 
••) Berthelot, Ann. Chim. Phys. XL VII. 297 (1866). 
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aus, dampft zur Trockne, sieht nochmals mit absolutem Alkohol ans und kocht 

schliesslich zur Entfernung empyreumatiscbcr Producte mit etwas Bleioxyd. 2) Man 
erhiUt ötearinsäure-mannitan mit Wasser auf 240 Ä , dampft die wässrige Lösung zur 
Trockne und zieht mit absolutem Alkohol aus. 8) Man zersetzt Essigsäure-Manni- 
tan durch längeres Kochen mit Barytwasser, neutralitirt dann genau mit Schwefel- 
säure, filtrirt den schwefelsauren Baryt ab und dampft die Lösung zur Trockne. 
Bei Behnndeln des Rückstandes mit absolutem Alkohol bleibt essigsaures Baryt 
ungelöst, während das Mannitan in Lösung geht. 

Das Mannitan ist ein kaum flüssiger Syrup , von schwach süssem 
Geschmack. Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, unlöslich in 
Aether. Bei langsamem Erhitzen verflüchtigt sich ein Theil unzersetzt. 

Das Mannitan geht durch Aufnahme von Wasser wieder in Mannit 
Ober. Diese Umwandlung erfolgt langsam wenn Mannitan längere Zeit 
feuchter Luft ausgesetzt wird. Sie tritt rascher ein wenn man Mannitan 
mit Alkalien digerirt oder wenn man eine alkoholische Lösung von Man- 
nitan, nach Zusatz von Salzsäure, sich selbst überlaast. 

Diese Eigenschaft des Mannitans veranlasst, dass bei Zersetzungen von Man- 
nitanverbindungen stets, neben Mannitan, etwas Mannit erhalten wird. 

1356. Mannitan-verbindungen*). Die Verbindungen des Mannitans 
mit Säuren entstehen wenn Mannitan längere Zeit mit einer Säure einer 
höheren Temperatur ausgesetzt wird. 8ie entstehen ebenso , wie dies 
oben schon erörtert wurde, bei Einwirkung von Säuren auf Mannit (vgl 
S. 1350). 

Die Znsammensetzung, die Bildungsweise und das Zerfallen der wichtigsten 
Mannitanverbindungen wurden oben bereits besprochen. In Betreff der Darstellung 
und Eigenschaften der einzelnen genügen die folgenden Angaben. 

Zweifach salz saures Mannitan: €?«H 8 H a Cl 3 O s . Man erhitzt Mannit 
mit dem 10 — 151achen Gewicht kalt gesättigter Salzsäure in einem zugeschmolze- 
nen Ballon 50—60 Stunden lang auf 100°. Man neutralisirt dann mit kohlensau- 
rem Kali, schüttelt mit Aether und dampft die ätherische Losung ein. Der so er- 
haltene Syrup liefert bei mehrwöchentlichem Stehen über Schwefelsäure Krystalle 
von salzsaurem Mannitan. 

Diäthyl- mannitan: 0 6 H,.H a (6 a H 5 ) a 0y Man erhitzt in einer zuge- 
schmolienen Röhre ein Gemenge von Mannit, concentrirtem Aetzkali und Brom- 
äthyl und zieht das Product mit Aether aus. Die Verbindung ist syrupförmig und 
in Wasser unlöslich; sie löst sich in Aether und in Alkohol. 

Ameisensäure-Mannitan konnte von Berthelot nicht orhalten werden. 
Erhitzt man Mannitan mit krystallisirtcr Oxalsäure so entweicht reine Kohlensäure, 
der Rückstand enthält ein Gemenge oder eine Verbindung von Mannit mit Amei- 
sensäure ••). 



•) VgL bes. Berthelot, Ann. Chim. Phys. XLVII. 297. 

••) VgL auch Knop, Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 847. — van Bemmelen, Jan- 
resb. 1858. 486. 
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Dia cet yl-mann it an : 6 t H g .H a (G 1 H 3 0) I 0 5 . Man erhitzt Mannit mit Eis- 
essig während 16 — 20 Standen auf 200° — 220*, ncutraliairt mit kohlensaurem Na- 
tron und schüttelt mehrmals mit Aether. Das Prodact ist flüssig. 

Dibutyry 1* mannitan: G Ä H $ .H 2 (G 4 H 1 ö) a .ö 5 wurde durch sechsstündiges 
Erhitxcn von Mannit mit ButtcrsSnrc auf 200* erhalten. Erhitzt man diese Ver- 
bindung längere Zeit mit übers cbüböiger Buttersäure auf 200° — 250°, so entsteht 
Tetrab utyryl-mann itan: Ö,H,(0 4 H,6) 4 6y 

Dipalmi tyl-m an nitan: 6 4 H 9 .H s (6 16 H 31 0) r 0 4 erhielt Berthelot indem 
er Mannit mit Palmitinsäure 20 Stunden lang auf 120° erhitzte. Sie wird wie die 
folgende Verbindung gereinigt 

Tetra-s tear yl-m annitan: €) 4 H g .(6 ls H M 0) 4 .0 t . Man erhitzt Mannit 
oder Mannitan 20 Stunden lang mit Stearinsäure auf 200°— 250°. Man setzt dann 
der fettartigen Masse etwas Aether und einen üeberschuss von gelöschtem Kalk zu 
and erhitzt einige Zeit im Wasserbad. Die freie Stearinsäure wird dadurch an 
Kalk gebunden und man erhält durch Ausziehen mit Aether die gebildete Manni- 
tan Verbindung, die beim Verdunsten als fettartige in Wasser unlösliche Masse zu- 
rückbleibt. 

Succinomannitan wird nach* van Bemmelen durch mehrstündiges Er- 
hitzen von Mannit mit Bernsteinsäure auf 170° erhalten. Es ist eine amorphe in 
Wasser, Alkohol und Aether unlösliche Masse. 

Mannitwein sä ure (vgl. § 1361) erhielt Berthelot indem er Mannit mit 
gleichviel Weinsäure iünf Stunden lang auf 100° — 120° erhitzte. Das Product 
wurde mit Wasser verdünnt, mit Kreide neutralisirt und das Filtrat mit Alkohol 
gefällt Der Niederschlag wurde wiederholt in Wasser gelöst und mit Alkohol 
gefällt. Man erhielt so ein Kalksalz von der Formel : 



Ci tro-Man nitan entsteht nach van Bemmelen beim Erhitzen von Mannit 
mit Citronenaänre. 

GH) 

Mannid: fl u \Q 4 . Diese Substanz, die als zweites Anhydrid des 1367. 



Hannits angesehen werden kann, erhielt Berthelot einmal, neben Butter- 
saure mannit, als er Mannit mit Buttersäure längere Zeit auf 200° — 250° 
erhitzte. 

Nachdem die Buttersüureschicht abgegossen war, blieben von einer Flüssig- 
keit durchtränkte Mannilkrystalle. Sie wurden in Wasser. gelöst ; die Lösung wurde 
zur Trockne gedampft und mit Alkohol ausgezogen. Die Lösung wurde wieder 
verdunstet, dann mit Aether ausgezogen und nochmals in Alkohol gelöst etc. 

Das Mannid ist ein kaum flüssiger Sjrup. Es löst sieh leicht in 
Wasser und absolutem Alkohol. Es zieht aus der Luft mit ausnehmender 
Begierde Feuchtigkeit an und geht allmälig in Mannit aber. 



ce 4 H 4 e a ). e 18 + 6H,e. 
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Dulcit*): 0 e H 14 ö fl . Diese dem Mannit isomere und in den mei- 
sten Eigenschaften sehr ähnliche Substanz wurde 1836 von Hüoefeld im 
Kraut von Melampjrum nemorosum aufgefunden und als Melampyrin 
beschrieben. 1850 erhielt Laurent denselben Körper aus einer 1848 von 
Madagnscar importirten Mannaart, deren botanischer Ursprung bis jetzt 
unbekannt ist. Eichler fand später (1855) eine mit Melampyrin identi- 
sche Substanz in Scrophularia nodosa und Khinantus crista galli. — Die 
Identität des Melampyrins mit dem von Laurent dargestellten Dulcit wurde 
vor Kurzem von Gilmer erwiesen. — Auch der von Kübel aus Evonymus 
europaeus dargestellte krystallinische Körper ist offenbar Dulcit 

Man erhält den Dulcit am leichtesten ans der Dulcit- manna. Diese stellt 
teste nierenförmige Massen dar, die ans fast reinem kryetallisirtem Dulcit bestehen. 
Durch einmaliges ümkrystallisiren aus siedendem Wasser erhält man reinen 
Dulcit. 

Der Dulcit bildet wohlausgebildete farblose monoklinometrische Pris- 
men. Er löst sich in drei Theilen Wasser von 16°, in Weingeist ist er 
nur wenig, in Aether nicht löslich. Er schmilzt bei 182°. 

Der Dulcit verhält sich dem Mannit sehr ähnlich. Er wird, wie 
dieser, bei längerem Erhitzen mit concentrirter Jodwasserstoffsäure redu- 
cirt unter Bildung von Caproyljodid : 6 e H 13 J (Erlenmeyer und Wanklyn). 
Mit Salpetersäure und Schwefelsäure erzeugt er krystallisirbaren Salpeter- 
säure-Dulcit (s. g. Nitrodulcit) (Bechamp). Von Salpetersäure wird er 
ozydirt unter Bildung von Schleimsäure, Traubensäure und gährungsfähi- 
gem Zucker (Carlet). Bei längerem Erhitzen verliert er Wasser und er- 
zeugt das dem Mannitan entsprechende Dulcitan (Berthelot). Durch Ein- 
wirkung von Schwefelsäure entsteht die bis jetzt nicht näher untersuchte 
Dulcitschwefelsäure. Er kann, wie der Mannit, in Gährung versetzt wer- 
den und liefert dann, je nach der Natur des Fermentes, entweder Alko- 
hol, Milchsäure und Buttersäure oder einen gährungsfähigen Zucker. 

Der Dulcit bildet, wie der Mannit, Verbindungen mit Basen. 

Die krystallisirte Barytverbindung ist nach dem Trocknen bei 140°: G,H,, 
Ba,e,; luatrocken enthält sie7H a O (Laurent), über Schwefelsäure getrocknet 4 1 /» 
H a O (Gilmer). 

Dulcitan-verbindungen. Erhitzt man Dulcit mit Säuren, so 
entstehen den Mannitan Verbindungen (§. 1356) entsprechende Dulcitan- 
verbindungen. 

Berthelot beschreibt die folgenden : 

Dibutyryl-dulcitan: e s H g .H a (e 4 H,e) a .0 5 ; — Distearyl-dulcitan : G,H,.H, 

*) Vgl. bes. Eichler, Jahresb. 1856. 655. — Laurent, Ann. Chem. Pharm. LXXVL 
358; LXXX. 345. — Jacquelin, ibid. LXXX. 345. - Carlet, ibid. CXVTL 
148. — Gilmer, 872. — Erlenmeyer und Wanklyn, Zeitschr. Chem. Pharm. 
1862. - Ferner: Berthelot, Chim. org. U. 207. 
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(e„H, 5 0),.e s ; — Tetrastearyl-dulcitan: e«H 8 (e i8 H a5 e) f 0 8 . — DulcitweinsKure, 
deren Kalksalz: e,H g .H,(e 4 H 1 e a ),.Ca,.e„ -f 4H a e. 



Queroit und Pinit: e e H lt O v 

Der Quercit und der Pinit sind, wie oben erwähnt (§. 1346), isomer 1869. 
mit Mannitan und Dulcitan. 8ie zeigen in ihrem ganzen Verhalten eine 
grosse Aehnlichkeit mit diesen beiden Verbindungen und mit dem Mannit 
und Duloit Beide Substanzen sind bis jetzt verhältnissmässig wenig un- 
tersucht. 

Quercit*): 0 e H,,9 5 . Der Quercit wurde 1849 von Braconnot in 
den Eicheln entdeckt und nachher noch von Dessaignes und von Ber- 
thelot untersucht. 

Zur Darstellung des QuerciU fallt man aus dem wüsarigcn Auszag zerstos- 
sener Eicheln die Gerbsäure mit Kalk, lässt das Filtrat, nach Zusatz von Hefe, gäh- 
ren, um den gährungsfähigen Zucker zu zerstören, und dampft, nach nochmaligem 
Filtriren, zum Syrup ein. Nach einiger Zeit setzen sich Krystalle ab, die man mit 
kaltem Weingeist wascht und aus siedendem Wasser umkrystallisirt. 

Der Quercit bildet farblose Krystalle des monoklinometrischen Sy- 
stems. Er schmeckt süss, schmilzt bei 235° und löst sich in 8 — 10 Th. 
kalten Wassers. Seine Lösung dreht die Polarisationsebene nach rechts; 

[(«> = + 330,5]. 

Er giebt mit 8alpeter-8chwefelsäure harzartigen Salpetersäure-Quer- 
cit (s. g. Nitroquercit) , aus welchem durch Schwefelammonium Quercit 
regenerirt wird. Bei Oxydation mit Salpetersäure liefert er wesentlich 
Oxalsäure, aber keine Schleimsäure. — Mit Schwefelsäure erzeugt er die 
bis jetzt nicht näher untersuchte Quercit -Schwefelsäure. 

Der Quercit verbindet sich, wie der Mannit und Dulcit, mit Basen. 
Erhitzt man Quercit mit Säuren, so entstehen den Mannitanverbindungen 
(§. 1356) entsprechende und mit denselben isomere Verbindungen. 

Von diesen Quercitverbindungen hat Berthelot die lolgenden beschrieben: 
Distcarylquercit : 6,II, o (0„Hjje) a 0 5 ; Quercitweinsüure ; und Benzoyl- 
quercit. 

Pinit**): 0 Ä H 1S 0 S . Diese Verbindung wurde 1855 von Berthelot 1860. 
im Harz der Californischen Fichte (Pinus lambertiana) entdeckt. 



•) Vgl. Dessaignes, Ann. Chem. Pharm. LXXXl 108 u. 251. — Berthelot, 
Ghim. org. II. 218. 

••) Berthelot, Chim. org. II. 213. Jahresb. 1855. 675 u. 677.— Johnson, Jahrcsb 
1856. 667. 
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Man zieht den eingetrockneten ans den Stämmen ausüiessenden Saft mit 
Wasser aus, verdunstet das Filtrat nnd zieht nochmals mit Wasser aus (Berthelot). 
Oder: man löst in Alkohol, entfärbt mit Thierkohle nnd setzt Aether zu bis Trübung 
entsteht Nach einigen Stunden scheiden sich Krystalle aus, die man durch Um- 
krystallisiren reinigt 

Der Pinit bildet farblose, zu Warzen vereinigte, undeutlich ausge- 
bildete Krystalle. Er schmeckt süss und ist in Wasser ausnehmend 
löslich; von verdünntem Weingeist wird er etwas gelöst, in absolutem 
Alkohol und in Aether ist er unlöslich. Seine Lösung dreht die Polari- 
sationsebene nach rechts ; [(a) = 4- 58,°6]. Er ist ohne Zersetzung 
schmelzbar (Ober 150°). Er giebt mit Schwefelsaure eine Pinitschwefel- 
säure. Bei Einwirkung von Salpetersäure scheint eine Salpetersaurever- 
bindung zu entstehen. Bei Oxydation bildet sich Oxalsäure. 

Der Pinit verbindet sich mit Basen. Die Bleiverbindung ist: 

e e H„e $ .2Pb a e. 

Erhitzt man Pinit längere Zeit mit Säuren, so entstehen den Man- 
nitanverbindungen ähnliche und mit ihnen isomere Verbindungen. 

Berthelot beschreibt: Di stearyl pinit: 6 t H I0 (G lg H a$ e) 4 e s ; Tetraatearylpinit: 
0 Ä H B (0 1S H M 0) 4 0, ; Pinitweinsaure und zwei Benzoyl Verbindungen. 

Mannitsäure: 6 6 H 12 0 7 . 

Döbereioer hatte schon beobachtet, dass bei Oxydation des Mannits 
durch Platinmohr eine eigentümliche nicht flüchtige Säure erzeugt wird. 
Gorup-Besanez *) hat in neuester Zeit diese Oxydation des Mannits aus- 
führlicher untersucht und die gebildete Säure als Mannitsäure be- 
schrieben. 

Man vermischt Hannit mit dem doppelten Gewicht Platinmohr, befeuchtet 
das Gemenge mit Wasser und überlässt es bei einer 30° bis höchstens 40° nicht 
übersteigenden Temperatur so lange sich selbst als noch unzersetzter Mannit vor- 
handen ist; (bei 20 — 30 Gr. Mannit etwa 8 Wochen). Man zieht die Masse mit 
Wasser aus, fallt die Lösung mit Bleiessig, zersetzt den gut ausgewaschenen Nie- 
derschlag mit Schwefelwasserstoff und verdunstet die Lösung anfangs im Wasser- 
bad, zuletzt in der Kalte über Schwefelsäure. Neben Munnitsäure entsteht noch 
ein gährungsfähiger Zucker, die Mannitose (vgl §. 1347). 

Die Mannitsäure ist nicht krystaliisirbar, sie bildet eine gummiartige 
Masse, die in Wasser und Alkohol löslich, in Aether beinahe unlöslich 
ist. Sie reducirt aus alkalischer Kupferlösung Kupferoxydul und aus sal- 
petersaurem Silberoxyd metallisches Silber. 

Von den mannitsauren Salzen konnte bis jetzt keines in krystalli- 
sirtem Zustand erhalten werden. Die Zusammensetzung der von Gorap- 
Besanez analysirten Salze entspricht der Formel: G 6 Hj 0 M s O 7 . 



•) Ann. Chem. Pharm. CXVBX 267. 
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Das Kalk salz: ögH^Ca^O, war aus wässriger Lösung durch Weingeist 
gefallt; das Blei salz: ^H^Pb^O, schied sich aus der durch Kochen vod Man- 
nitsäure mit Bleioxyd erhaltenen Lösung beim Erkalten aus. Das Knpfersalz : 
€|H| 9 0u 3 O 1 blieb beim Verdunsten der wftssrigen Lösung als grüne amorphe 
Masse. Daa Silbersalz: O^H^AgjO, schied sich als grüngelber Niederschlag 
las, als eine concentrirte wassrige Lösung von mannitsanrem Kalk mit salpeter- 
saurem Silberoxyd vermischt wurde. 

Es wurde oben bereits erwähnt (§. 1846), dass die aus dem Mannit durch 
einfache Oxydation sich ableitende Säure Ö,Hi a 0 7 aller Analogie nach einba- 
sisch sein sollte und dass es somit zweifelhaft ist, ob die von Gorup-Besanez un- 
tersnchtc zweibasische Mannits&ure wirklich zum Mannit in so einfacher Beziehung 
steht. Es muss hier noch erwähnt werden, dass die Analysen des Silbersalzes und 
des Bleisalzes weniger Wasserstoff geben als die Berechnung verlangt. Sie stim- 
men annähernd mit der Formel: € 6 H a M a 0 1 ; und man könnte die Mannitsiure viel- 
leicht als Oxydationsderivat eines fünfatomigen Alkohols ansehen und durch die 
rationelle Formel ausdrücken: 

Zuckersäure und Schleimsäure: € f H 10 O 8 = ^n^j 0 «- 

Die Zuckersäure und die 8chleimsäure können, wie oben erwähnt 1862. 
(§. 1346), sowohl nach Zusammensetzung als nach Eigenschaften, als 
directe Oxydationsabkömmlinge des sechsatomigen Alkohols: 0 6 H 14 O e 
angesehen werden. Man kann also beide als sechsatomig betrachten and 
durch die folgende rationelle Formel ausdrücken: 

e « H «®jje. oder 

Diese Formel drückt, wenn man die früher entwickelten Betrach- 
tangen auf sie anwendet (vgl. §§. 1059, 1294, 1298), die wichtigsten 
der bis jetzt bekannten Eigenschaften dieser Säuren aus. Sie zeigt zu- 
nächst, dass diese Säuren zw ei basisch sind. Sie zeigt ferner, dass 
sie ausser den zwei basischen, d. h. leicht durch Metalle vertretbaren 
Wasserstoffatomen, noch vier weitere typische Wasserstoffatome ent- 
halten, die zwar auch durch Radicale vertretbar sind, die aber, bei ge- 
wöhnlichen Salzzersetzungen wenigstens, nicht durch wahre Metalle ver- 
treten werden. Sie zeigt endlich, dass beide Säuren derselben Oxyda- 
tionsreihe angehören, wie die mit der Bernsteinsäure homologe Adipin- 
säure (§. 1131): 

Adipinsäure 6 6 H 10 O 4 

Zuckersäure und Schleimsäure €> t H lo 0 g 

und sie läset es somit wahrscheinlich erscheinen, dass die Adipinsäure 
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durch indirecte Oxydation die 8äuren G e H lo 0 8 zu erzeugen im Stande 
ist und dass diese, umgekehrt, durch Reduction in Adipinsäure verwan- 
delt werden können. In der That wird denn auch nach vorlaufigen An- 
gaben von Crum Brown *), durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure 
auf Schleimsäure eine Säure von der Zusammensetzung der Adipinsäure 
erhalten. 

Die Zuokersäure und die Schleimsäure sind bis jetzt verhältnissmäa- 
sig wenig untersucht. Man kennt namentlich für keine der beiden Säu- 
ren Abkömmlinge, in welchen der typische aber nicht basische Wasser- 
stoff eine Rolle spielt 

1868. Zuckersäure **): 6 Ä H l0 O a . Die Zuckersäure war schon Scheele 
bekannt; sie wurde nachher wesentlich von Hess, Thaulow, Heintz und 
Liebig untersucht. Sie entsteht bei gemässigter Oxydation von Rohrzucker, 
von Milchzucker (dann neben Schleimsäure) und von anderen Zuckerar- 
ten; auch bei Oxydation von Mannit wird Zuckersäure erhalten. 

Zur Darstellung von Zuckersäure erwärmt man 1 Th. Rohrzucker mit 8 Th. 
Salpetersäure von 1,25—1,80 sp. Gew. bis zur beginnenden Reacüon und entfernt 
dann das Feuer. Wenn sich die Flüssigkeit, nach Beendigung der lebhaften Ein- 
wirkung, bis auf 50° abgekühlt hat, so erhält man sie durch gelindes Feuer län- 
gere Zeit auf dieser Temperatur, bis keine rothen Dämpfe mehr entweichen. Man 
verdünnt dann mit dem halben Volum Wasser, theilt in zwei Theile, sättigt den 
einen mit kohlensaurem Kali und giesst den andern zu. (Man kann auch die 
ganze Flüssigkeit mit kohlensaurem Kali neutralisiren und dann überschüssige 
Essigsäure zufügen). Die Flüssigkeit setzt beim Stehen während mehrerer Tage 
Kry stalle von saurem zuckersaurem Kali ab. Man reinigt dieses Salz durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser, wenn nöthig unter Zusatz von 
Thierkohle (Heintz). Statt des sauren Kalisalzes kann ebenso gut das saure Am- 
moniaksalz dargestellt werden (Liebig). 

Bei der Oxydation des Milchzuckers mit Salpetersäure (vgl. §. 1823) kann 
leicht neben Schleimsäure auch Zuckersäure gewonnen werden. Man dampft die 
von der Schleimsäure abfiltrirte Flüssigkeit in sehr gelinder Wärme auf ein Dritt- 
theil ein, neutralisirt zur Hälfte mit kohlensaurem Kali etc 

Freie Zuckersäure erhält man am besten aus dem Cadmiumsalz. Man löst 
dann das saure Kalisalz oder das saure Ammoniaksalz in siedendem Wasser, neu- 
tralisirt mit Kali oder Ammoniak, vermischt kochend mit der Lösung eines Cad- 
miumsalzes und kocht noch einige Zeit. Man zerlegt endlich das in Wasser sue- 
pendirte Cadmiumsalz durch Schwefelwasserstoff (Heintz). 

Die Zuckersäure ist nicht krystalüsirbar; wird bei ihrer Darstellung 
alles Erhitzen vermieden, so erhält man eine farblose spröde Masse. Sie 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXV. 19. 

••) Vgl. bes. Hess, Ann. Chem. Pharm. XXVI. 1, XXX. 802, XXXIII. 116. — 
Thaulow, ibid. XXVH. 113. — Heintz, ibid. LI. 183; Jahresb. 1858. 251; 
1859. 290; Zeitschr. Chem. Pharm. 1861. 15. — Liebig, Ann. Chem. Pharm. 
CXH1 4. 
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ist zerfliesslich, in Wasser and Alkohol leicht löslich, unlöslich in Aether. 
Die Lösung der aus Rohrzucker dargestellten Zuckersäure ist, wie Carlet 
Tor Kurzem fand, optisch wirksam ; sie dreht die Polarisationsebene nach 
rechts. 

Die Zuckersäure färbt sich schon beim Trocknen im Wasserbad 
braun. Sie reducirt aus Goldlösung und beim Erwärmen aus ammonia- 
kalischer 8ilberlösung das Metall. Bei Destillation mit Braunstein und 
Schwefelsäure liefert sie Ameisensäure; bei Oxydation mit Salpetersäure 
entsteht zuerst rechtsdrehende Weinsäure (Liebig), später Oxalsäure. Er- 
hitzt man Zuckersäure mit Kalihydrat auf 250°, so entsteht essigsaures 
und oxalsaures Kali. Vielleicht: 

G,H g K a e t 4- 2KHe = 2e a H 3 Ke a + e a K a e« + 2H a e 

Zuckersaures Essigsaures Oxalsaures 

Kali. Kali. Kall 

Zuokersaure Salze. Die Zuckersäure bildet mit den wahren 1364. 
Metallen saure und neutrale Salze Für das Blei kennt man ausserdem 
ein sechsbasisches Salz, bei dessen Bildung auch die vier typischen, nicht 
basischen, Wasserstoffatome der Zuckersäure durch Blei ersetzt werden. 

e,H 4 O a U 

Sechsbasisch zucker- 
saures Blei. 

Das saure Kalisalz: 0 Ä H a KO s und das saure Amm oniaks alz : 
0|H t (NH 4 )0 s sind in kaltem Wasser verhältnissraässig schwer löslich (1 Th. in 
etwa 80— 90 Th.) und leicht krystallisirbar. Das neutrale Kalisalz: ©,H 8 K a 0, 
bildet sehr zerfliessliche Krystalle. 

Das neutrale Ammoniaksalz und die Natronsalze konnten bis jetzt 
nicht krystallisirt erhalten werden. 

Das Baryt s alz: 6 6 H e Ba a 0 s und die entsprechend zusammengesetzten Ver- 
bindungen mit Kalk und Strontian, sind in Wasser unlösliche Niederschläge 
die bei Anwendung hcisser Lösungen aus mikroscopischcn Krystallen bestehen. 
Die freie Zuckersäure fallt Kalk-, Baryt- oder Strontiansalze nicht, aber sie wird 
▼on Baryt-, Strontian- oder Kalk-wasser gefallt. Zuckersaure Salze , selbst saure, 
erzeugen in Kalk-, Baryt- oder Strontiansalzen Niederschläge. 

Das Magnesiumsalz: 6 c H 9 Mg a 0 g -)-3H a (}, dasZinksal'z: O 4 H 8 Zn a 0 g -f. 
Hj0 und das Cadmiumsalz: 0,H 8 Cd 2 0 s sind krystallinisch, in kaltem Wasser 
kaum, in siedendem etwas löslich. Mischt man neutrales zuckersanres Kali (oder 
Ammoniak) in der Kälte mit der Lösung eines Cadmiumsalzes , so entsteht ein 
flockiger, harzartig zusammenballender Niederschlag-, werden beide Lösungen sie- 
dend gemischt, so erhält man ein weisses schweres Pulver, das aus mikroecopi- 
schen Nadeln besteht. 

Die Bleisalze der Zuckersäure haben, je nach der Darstellung, eine sehr 
wechselnde Zusammensetzung. Kocht man zuckersaures Kali mit überschüssigem 



Hl H 

e,H 4 e a e. e,H 4 eJU, 

— ,\ K a * 



Saures zuckersaures Neutrales zucker- 

Kali. 
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Bleizucker, so scheidet sich ein harzartiges Salz aus, dessen 
nähernd der Formel: 0 e H,Pb,0 $ entspricht (Heintz). 

Durch Einkochen der von diesem Salz abgegossenen Lösung erhielt 
ein amorphes Salz, dessen Analyse etwa der Formel 0 g H,Pb 4 0 $ entspricht; bei 
demselben Verfahren erhielt Thaulow einen schweren, körnigen Niederschlag, der 
nahezu 0 t H,Pb 5 0 g zusammengesetzt war. Wird das Kochen längere Zeit fortge- 
setzt, so wird der Niederschlag stets mcher an Blei, bei 9 — lOstündigem Kochen 
hat er die Zusammensetzung 0,H 4 Pb«0, (Heintz). — Durch Zersetzen mit Schwe- 
felwasserstoff geben diese basischen Bleisalze wieder Zuckersäure (Heintz). 

1365. Aether der ZuckersÄure*). Der neutrale Zuckersäureäthyl- 
äther: H 4 (6,H s )*j^ e * 8t kr y 8ta llisirbar, io Wasser und Alkohol leicht 
löslich, wenig löslich in Aether. 

Er entsteht durch Einleiten von Salzsäure in eine Lösung von Zuckersäure 
in absolutem Alkohol. Man erhält ihn leichter , indem man zuckersauren Kalk in 
absolutem Alkohol vertheilt und Salzsäure einleitet Es scheidet sich eine krystal- 
ifaische Verbindung von Zuckersäure-äther und Chlorcalcium aus: 0«H,(0 l H») t 0 t 
-f- CaCl, die sich leicht in Wasser, schwer in Weingeist, nicht in Aether löst. 
Man löst diese Verbindung in wenig Wasser, setzt etwas Alkohol und eine con- 
centrirte Lösung von schwefelsaurem Natron zu, verdunstet rasch im Vacuum zur 
Trockne, zieht mit Alkohol aus und setzt viel Aether zu. Die Lösung hinterlässt 
beim Verdunsten einen Syrup, der allmälig krystallinisch erstarrt (Heintz). 

Die Aethylzuckersäure konnte bis jetzt nicht erhalten werden. Dagc 
gen erhielt Heintz dnreh Einleiten von Salzsäure in absoluten Weingeist, in wel- 
chem saures zuckersaurcs Kali vertheilt war, eine krystallisirbaro Verbindung von 
der Zusammensetzung: 6 < H 1 (0 a H 5 )0 1 . Diese Verbindung enthält 1 Hol. Wasser 
weniger als die Aethylzuckersäure; sie ist wahrscheinlich der Aethyläther des 
ersten Anhydrids der Zuckersäure: 

1806. Amid der Zuckersaure: e 6 H 12 0 e N, = e Ä H 4 0,» 4 



der Zuckersäure (Sacharamid) scheidet sich als weisser Niederschlag aus, 
wenn trocknes Ammoniak in eine ätherische Lösung von Zuckersäure- 
äther geleitet wird. Es kann aus warmem Wasser umkrystallisirt wer- 
den, geht aber beim Kochen mit Wasser in zuckersaures Ammoniak über 
und wird von Säuren rasch zu Zuckersäure und Ammoniak zersetzt 
(Heintz) **). 

1867. Schleimsäure: 0 e H lo ö 8 . Die Schleimsäure wurde, wie die iso- 



*) Heintz, Jahresb. 1858. 251. 
••) Jahresber. 1859. 290. 
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tnere Zuckersäure von Scheele entdeckt and seitdem mehrfach unter- 
sucht*). Sie entsteht bei Oxydation von Milchzucker, Galactose, Melitose 
und Dulcit und ferner bei Oxydation verschiedener Gummiarten (Arabtsch- 
Gummi, Traganth - Gummi etc.). 

Zur Darstellung der Schleimsäure sind sehr viele Vorschriften gegeben wor- 
den. Behandelt man Milchzucker mit Salpetersäure, wie dies gelegentlich bei 
Weinsäure angegeben wurde, so erhält man 30 — 33 p. c Schleimsäure (Liebig, 
Schwanert). Wird 1 Th. Milchzucker mit 2 Th Salpetersäure von 1,42 sp. Gew. 
bis zur beginnenden Reaction erhitzt, dann abgekühlt und nur zuletzt gelinde er- 
wärmt, so gewinnt man 60 — 65 p. c. Schleimsäure (Guckelberger) ••). Nach Pa- 
ateur ••*) liefert Galactose doppelt so viel Schleimsäure als der Milchzucker. Die 
rohe Schleimsäure kann durch ümkrystalliairen aus siedendem Wasser gereinigt 
werden. Zweckmässiger ist es zunächst das Ammoniaksalz darzustellen; dieses 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser zu reinigen und aus 
der kochenden Lösung die Schleimsäure durch verdünnte Salpetersäure zu fallen. 

Die 8chleimsaure ist ein weisses Krystallpulver. 8ie löst sich kaum 
in kaltem, etwas leichter in siedendem Wasser (1 Th. in etwa 60 Th.); 
in Alkohol ist sie unlöslich. 

Wird eine wässrige Lösung von Schleimsäure längere Zeit gekocht 
und dann eingedampft, so entsteht eine mit der gewöhnlichen Schleim- 
säure isomere Modifikation, die Paraschleims&ure (§. 1368). 

Wird Schleimsäure für sich erhitzt, so schmilzt sie zunächst und 
liefert dann, neben anderen Zersetzungsproducten, Brenzschleimsäure und 
Kohlensäure: 

e.H 10 e 8 = e 6 H 4 e, + 3H s e + ee, 

Schleimsäure. Brenzschleim- 

säure. 

Oxydirt man Schleimsäure durch Kochen mit Salpetersäure, so ent- 
steht Traubensäure und Oxalsäure (vgl. §. 1317. IL Carlet). Bei Destilla- 
tion mit Braunstein und Schwefelsäure wird Ameisensäure gebildet 

Durch Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf Schleimsäure er- 
hielt Lies-Bodart f) eine eigenthümliche chlorhaltige 8äure: 6 a H 1 CI,M 2 0 4 , 
die bis jetzt nicht näher untersucht ist. Sie steht offenbar zur Schleim- 
säure in ähnlicher Beziehung wie die ChlormaleYnsäure zur Weinsäure 
(vgl. §. 1427). 



•) Vgl. bes. Liebig, Ann. Chera. Pharm. IX. 24; XXVI. 160. — Hagen, ibid. 
LXIV. 347. — Schwanert, ibid. CXVI. 257. •-- Johnson, XCIV. 225. 
••) Ann. Chem. Pharm. LXIV. 848. 
•••) Compt rend. XLII. 347. 

t) Ann. Chem. Pharm. C. 826. 

Kakalc, orgao. Cheaie II. 16 
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Die Schleimsäure ist eine zweibasische Säure. 

Das neutrale schleimsaure Ammoniak: 0,H s (NH 4 ) a 0 g bildet in 
kaltem Wasser schwer lösliche Prismen. Es zerfällt beim Erhitzen in Wasser, 
Kohlensäure und Carbopyrrolamid (Malaguti, Schwanert) : 

0,H s (NH 4 ) a ö 8 = 0 5 H,0N a + ee^ + öHje 

Schleimsaures Carbopyrrolamid. 
Ammoniak. 

Als secundäre Zersetzungsproducte des Carbopyrrolamids werden gleichzeitig 
Ammoniak und Pyrrol: 0 4 H s N gebildet. — Das saure schleimsaure Ammo- 
niak e,H 9 (NH 4 )e, 4- H a 0 bildet dünne farblose Nadeln. 

Das neutrale schleimsaure Kali: 0 ( H,K a 0 s ist leicht krystallisirbar, 
es ist in kaltem Wasser fast unlöslich , löst sich aber leicht in siedendem Wasser 
(1 Th. in 8 Th.). Das saure Kalisalz: Q,U 9 KB t 4- H a 0 ist ebenfalls krystal- 
lisirbar aber in Wasser leichter löslich als das neutrale. 

Das Baryt-, das Kalk- und das Strontiansalz der Schleimsäure (z. B.: 
e,H,Caae 8 4- I^jHjO) sind krystallinische, in siedendem Wasser etwas lösliche 
Niederschläge. Man erhält sie durch Fällen einer Lösung der betreffenden Metall- 
salze mit der Lösung eines schleimsauren Salzes; die freie Schleimsäure erzeugt 
keine Fällung. Das schleim saure Silber: 0»H,Ag a 0, ist ein weisser, in 
Wasser unlöslicher Niederschlag, der bei 100° getrocknet werden kann. 

Schleimsaures Blei. Schleimsäure oder schleimsaure Salze fällen aus 
neutralen Bleisalzen ein weisses Pulver: 0,H,Pb a 0 € -f H a 0 (bei 100°, wird bei 
150° wasserfrei). Aus Bleiessig fällt schleimsaures Ammoniak ein harzartig zu- 
sammenballendes basisches Salz, welches annähernd 6 Aequivalente Blei enthält 
(Hagen). 

Aether der Schleimsäure. Die Schleimsäure bildet, als zwei- 
basische Säure, neutrale und saure Aether. Die neutralen Aether des 
Methyls und des Aethyls sind von Malaguti *) durch Einwirkung des be- 
treffenden Alkohols auf ein Gemenge von Schleimsäure und Schwefel- 
säure dargestellt worden. Sie sind beide krystallisirbar und nicht flüch- 
tig. Sie sind in Wasser und Weingeist in der 8iedhitze leicht, in der 
Kälte kaum löslich; von Aether werden sie nicht gelöst. 

Zur Darstellung dieser Aether erwärmt man 1 Th. Schleirosäure mit 4 Th. 
Schwefelsäure, bis das Gemenge schwarz zu werden anfängt, läset dann erkalten 
und setzt 4 Th. des betreffenden Alkohols zu. Nach 24 Stunden wäscht man die 
krystallinische Masse mit kaltem Weingeist und krystallisirt aus siedendem Wein- 
geist oder aus siedendem Wasser um. 

Der Schleimsäure-Methyläther: tA^*} 0« »ersetzt sich bei etwa 

160°, ohne vorher zu schmelzen; der Schleim Säureäthyläther: H 4 fü a llj)j}^« 
schmilzt bei 150°. 



•) Ann. Chim. Phys. LXI1I. 186. 
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Durch Eindampfen einer wfiasrigen Lösung von nicht völlig reinem Schleim- 
»äurc-äthylather erhielt ÜAlaguti*) bisweilen die krystallisirbare Acthylschleim- 

0 II 0 I 

Die Amy Ischleimsäure: ^ jj )\®* entsteht durch Einwirkung von 

Schwefelsäure auf ein Gemenge von Schleimsäure und Amylalkohol; sie ist kry- 
stalMrbar nnd in siodendem Wasser und Alkohol löslich. 

Amid der Schleimsäure. Man kennt bis jetzt nur das dem 
neutralen Ammoniaksalz entsprechende Amid ; das Mucamid . 



Es entsteht bei Einwirkung von wässrigem Ammoniak auf Schleimsäureäther 
Aus siedendem Wasser kann es krystallisirt werden; erhitzt man es mit 
Wasser auf 130°— 140°, so geht es in ^chleimsaures Ammoniak über 
(Malaguti). 

Paraschleimsäure: 6 6 H 10 9 8 . Diese mit der gewöhnlichen 1868. 
8chleimsäure isomere Modification entsteht, nach Malaguti**), wenn 
Schleimsäure in siedendem Wasser gelöst und die Lösung zur Trockne 
eingedampft wird. Zieht man den Rückstand mit Alkohol aus, so erhalt 
man durch Verdunstung Kristalle von Paraschleimsäure. 

Die Paraschleimsäure ist in Wasser löslicher als gewöhnliche 
Schleimsäure (100 Th- Wasser lösen kalt 1,4, heiss 5,8 Th.); sie ist in 
Alkohol löslich, während gewöhnliche Bcheimsäure unlöslich ist. Die Salze 
der Paraschleimsäure sind denen der Schleimsäure sehr ähnlich, aber, 
mit Ausnahme des Ammoniaksalzes, etwas löslicher als diese. 

Lässt man Paraschleimsäure oder paraschleimsäure Salze aus sie- 
dender wässriger Lösung durch Erkalten krystallisiren, so erhält man ge- 
wöhnliche Schleimsäure oder schleimsaure Salze. Bei trockener Destilla- 
tion der Paraschleimsäure entsteht Brenzschleimsäure. 



Theoretische Betrachtungen. 

Nachdem im Vorhergehenden alle diejenigen Verbindungen beschrie- 1869. 
ben worden sind, die zu den gewöhnlichen Alkoholen in einfacher ver- 
wandtschaftlicher Beziehung stehen und die sich der §. 603 roitgetheilten 
Tabelle einordnen lassen, scheint es geeignet auf eine empirische Gesetz- 
mässigkeit aufmerksam zu machen, die dann hervortritt, wenn man für 



•) Compt rend. XX. 857. 
••) Ann. Chem. Pharm. XV. 179. 

16 
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die ein- und mehr- atomigen Alkohole und für die aus ihnen sich herlei- 
tenden Säuren die bis jetzt bekannten Anfangsglieder jeder Gruppe zn- 
menstellt. 





Alkohole 


einbasische 
Säuren. 


zweibasische 
Säuren. 


dreibasische 

: 


ein- 

atnmii; 

zwei- 

atomig 


en 4 u 

Methylalkohol 


tJH,O a 
Amtisensäure 

Glycolsäure 






Glyeol 


OM 
Oxalsäure 




drei- 
atomig 


~""^»S^3 

Olycerin 


0 3 ll s 0 4 

Glycerinsäure 


Tartronsäure 




vier 
atomiij 


( - 4 H 10 O 4 

Krythrit. 




Weinsäure 




fünt'- 
atornig 
secha- 
atomig 






Aposorbinsäure 


O s H,O g 
Desoxalsäure 


Mannit 


~~e fl ii n o 7 

Mannitsäure ? 


i 3 sH 10 O B 
Zuckersäure 





Man sieht leicht, dass alle bis jetzt bekannten Anfangsglieder der 
verschiedenen homologen Reihen genau ebenso viel Kohlenstoffatome 
enthalten als typische Sauerstoffatome im MolecQl vorhanden sind. För 
sehr viele dieser Reihen existiren zahlreiche um n 6H 2 reichere Glieder; 
för keine derselben kennt man Verbindungen, deren Molecfll weniger 
Kohlenstoffatome als typische Sauerstoffatome enthält. (Mit einziger Aus 
nähme der Kohlensäure oder vielmehr der kohlensauren Salze.) 

Die bis jetzt bekannten Thatsachen sind nicht zahlreich genug am 
aus ihnen mit voller Sicherheit die Existenz eines empirischen Gesetws 
herleiten zu können, aber sie deuten mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit 
das Vorhandensein einer solchen Gesetzmässigkeit an. Es ist bis jetst 
nicht möglich die Ursache dieser Gesetzmässigkeit — vorausgesetzt, da« 
dieselbe wirklich existirt, — mit Sicherheit anzugeben, aber es scheint 
doch geeignet hier darauf aufmerksam zu machen, dass die Theorie der 
Atomigkeit der Elemente von derselben eine gewisse Rechenschaft tu 
geben im 8tande ist; sowie, dass andrerseits die Existenz dieses empiri- 
schen Gesetzes eine bestimmtere Ansicht über die Constitution der in 
Rede stehenden Verbindungen ermöglicht. 

Zum besseren Verständniss ist es nöthig hier nochmals den wahren 
Sinn derjenigen typischen Formeln zu besprechen, die in diesem Lehrbuch 
vorzugsweise gebraucht sind und die der hier benutzten Systematik zu 
Grunde liegen. 
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Es wurde mehrfach erörtert, dass für eine und dieselbe Substanz 
verschiedene rationelle Formeln möglich sind Dies ist in der That 
der Fall, so lange man die rationellen Formeln nur als Umsetzungs- 
formeln betrachtet; so lange man also durch dieselben nur die Be- 
ziehungen und Metamorphosen der Körper, nicht aber Hypothesen über 
die Verbindungsweise der Atome innerhalb des Molecüls ausdrücken will. 
In diesem Lehrbuch ist nun stets einer Art von rationellen Formeln der 
Vorzug gegeben worden ; derjenigen nämlich, welche die aus der Theorie 
der Atomigkeit der Elemente sich herleitenden Ansichten über die Yer- 
bindungsweisc der das Molecül zusammensetzenden Atome einschliesst. 

Als typischer Sauerstoff ist, z. B. , stets derjenige Sauerstoff an- 
gesehen, der nur mit einer seiner zwei Verwandtschaftseinheiten an Koh- 
lenstoff gebunden ist. 

Als typischer Wasserstoff ist stets derjenige Wasserstoff betrach- 
tet, der mit der Kohlenstoffgruppe nur indirect in Verbindung steht, der 
also nur durch Vermittlung des typischen Sauerstoffs (oder Stickstoffs etc.) 
mit der Kohlenstoffgruppe verbunden ist 

Als Radical ist stets der Complex aller derjenigen Atome ange- 
sehen, welche direct durch die Verwandtschaft von Kohleostoffatomen 
gebunden sind. Die Radicale enthalten also zunächst alle unter einan- 
der verbundene Kohlenstoffatome und ausserdem noch alle Atome der 
direct und vollständig an dieses Kohlenstoffskelett angelagerten Ele- 
mente. 

Wenn man nun mit der Theorie der Atomigkeit der Elemente an- 
nimmt, dass in den sauerstoffhaltigen Verbindungen bisweilen aller Sauer- 
stoff, bisweilen ein Theil desselben mit den Kohlenstoffatomen so ver- 
einigt ist, dass nur eine der zwei Verwandtschaltseinheiten der Sauer- 
stoffatome direct an Kohlenstoff gebunden ist, so kann man entweder 
annehmen, jedes dieser (typischen) 8auerstoffatome stehe mit einem an- 
deren Kohlenstoffatome in Verbindung, oder man kann andrerseits an- 
nehmen , es könnten möglicherweise zwei oder selbst drei (typische) 
Sauerstoffatome mit demselben Kohlenstoffatom in directer Verbindung 
stehen. Im ersteren Fall müsste nothwendig das Molecül mindestens eben- 
soviel Kohlenstoffatome als typisohe Sauerstoffatome enthalten; im zwei- 
ten Fall dagegen könnte die Zahl der typischen 8auerstoffatome grösser 
sein als die Zahl der im Molecül enthaltenen Kohlenstoffatome. 

Die oben erwähnte empirische Gesetzmässigkeit spricht zu Gunsten 
der ersteren dieser beiden Anschauungsweisen. Es scheint demnach, als 
sei, in den meisten Fällen wenigstens, jedes nur halb an Kohlenstoff ge- 
bundene 8auerstoffatom mit einem anderen Kohlenstoffatom in Ver- 
bind u ng. 

Es wurde oben erwähnt, dass die Kohlensäure oder vielmehr die kohlen- 
sauren Salze eine Ausnahme von dieser Regel bilden. Die Theorie der Atomigkeit 
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der Elemente läset diese scheinbare Ausnahme desshalb wahrscheinlich erscheinen, 
well die Kohlensäure nur 1 At Kohlenstoff enthält. 

1370. Betrachtungen über weiter-auflösende rationelle For- 
meln. Es ist in früheren Abschnitten mehrfach gezeigt worden, dass 
die Vorstellung, welche sich die Theorie der Atomigkeit der Elemente 
über die Verbindungsweise der das Molecfll zusammensetzenden Atome 
macht, am vollständigsten und klarsten durch die graphisch dargestellten 
Formeln ausgedrückt wird, die in diesem Lehrbuch mehrfach benutzt 
worden sind. Es ist einleuchteud , dass für eine genauer untersuchte 
Substanz, für welche man sich mit einiger Sicherheit eine Vorstellung 
über die Verbind ungs weise der Atome bilden kann, nur eine derartige 
Formel möglich ist ; aber es ist ebenso einleuchtend, dass man eine solche 
graphische Formel in verschiedener Weise durch geschriebene 
Formeln ausdrücken kann; wobei natürlich nicht von den äusserlichen 
Verschiedenheilen die Rede sein kann, die dadurch entstehen, dass man- 
che Chemiker übereinander schreiben was andere nebeneinander setzen, 
wodurch Formeln erhalten werden, die der Form nach verschieden sind, 
die aber trotz dieser scheinbaren Verschiedenheit dieselben Ideen aus- 
drücken. 

Eine wirkliche Verschiedenheit der geschriebenen Formeln, selbst 
wenn sie dieselbe Gruppirung der Atome annehmen (wenn sie also 
durch dieselbe graphische Formel ausgedrückt werden können), kann da- 
durch entstehen, dass man entweder alle durch die graphische Formel 
ausgedrückten Ansichten in der geschriebenen Formel andeuten will, oder 
dass man sich damit begnügt einen Theil derselben durch die geschrie- 
bene Formel darzustellen. Da man im letzteren Falle nur die Gruppirung 
gewisser Atome ausdrücken will, wahrend man die Verbindungsweise 
andrer vernachlässigt, so sind natürlich hier wieder verschiedene Arten 
von Formeln möglich, von welchen die einen in den Vordergrund stellen, 
was die andern weniger berücksichtigen, und umgekehrt. 

Die in diesem Lehrbuch vorzugsweise gebrauchten Formeln drücken, 
wie öfter erwähnt, nur einen Theil der Ansichten, die in den graphischen 
Formeln enthalten sind, direet aus, indem sie einen andern Theil dieser 
Ansichten (der Betrachtung vorbehalten. Sie bezeichnen direet: 1) die 
Kohlenstoffatome die man als untereinander verbunden annimmt; 2) die- 
jenigen Atome, von welchen man annimmt, sie seien vollständig an Koh- 
lenstoff gebunden; 3) diejenigen Atome, die als nur theilweise an Koh- 
lenstoff gebunden angenommen werden (typischer 6, etc.) und 4) die 
Atome , die man sich mit dem Kohlenstoff nur in indirecter Verbindung 
denkt (typischer H etc.). 

Es scheint geeignet hier einzelne Arten von weiter auflösenden For- 
meln etwas näher zu besprechen; wesentlich um zu zeigen, dass solche 
Formeln dieselben Ideen ausdrücken wie die mehrfach benutzten graphi- 
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flehen Formeln und folglich auch wie die in diesem Lehrbuch vorzugs- 
weise gebrauchten typischen Formeln, wenn man diese letzteren im 8inne 
der atomisti8chen Moleculartheorie auffasst. 

Da, der Natur der Sache nach, in all den Fallen, in welchen die 
von der typischen Formel als Radical angenommene Atomgruppe Sauer- 
stoff enthält (in welchen also vollständig an Kohlenstoff gebundener 
Sauerstoff vorhanden ist), bei manchen Zersetzungen die Gruppe ©0 als 
Kohlensäure, oder in Form einer anderen Curbonylverbindung austritt, so 
kann man häufig diese Gruppe als selbständiges Radical in den betreffen- 
den Verbindungen annehmen. Man löst also ein aus Kohlenstoff, Was- 
serstoff und Sauerstoff bestehendes Radical in der Weise auf, dass man neben 
einem aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden Radical (Kohlen wasser- 
«toffradikal) noch so oft das Radical der Kohlensäure (60) annimmt, als 
Sauerstoffatome im ganzen Radical enthalten sind. Formeln der Art sind 
früher öfter mitgetheilt worden (vgl. z.B. §§ 796, 801, 1109, 1309 etc.); 
sie sind beispielsweise: 



6H,> 

ee >g 
h ) 

Essigsaure. 



gim 
ee Je, 

Glycolsäure. 



G a H« 

GO 

eo 

Bernsteinsaure. 



Es mag hier erwähnt werden, dass solche Formeln von Limpricht für die 
Essigsäure und die mit ihr homologen Säuren vorzugsweise gebraucht worden 
sind (während für die Bernsteinsäure und ihre Homologen, statt 26G , die Gruppe 
6,0, (Oxalyl) als Radical angenommen wird). Man überzeugt sich leicht, dass 
auch die rationellen Formeln Kolbe's, neben anderen Ansichten, die weiter unten 
besprochen werden, denselben Gedanken einschliessen. 

Eine zweite Abänderung der atomistischen Constitutionsformeln er- 
gibt sich aus folgenden Betrachtungen. Statt den typischen Wasserstoff, 
wie dies in den gewöhnlichen typischen Formeln geschieht, von dem ty- 
pischen Sauerstoff zu trennen, kann man beide vereinigt als Radical 
schreiben; man hat dann das Radical HO (Wasserrest, s. g. Wasser- 
stoffhyperoxyd). Diese Betrachtung führt beispielsweise zu folgenden 
Formeln : 



€jH a .HO 
Alkohol 

O a HjG . H0 

Essigsaure. 
Will man diese 



Glycol. 
Oxalsiiure. 




Aepfelsäure. 



mit der oben erwähnten Trennung 
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des Radicals GO vereinigen, so kommt man zu Fonnelo wie die fol- 
genden: 

^<6H, HejeH, ee/e a H 4 "||g,h 3 

Essigsäure. Glycolsäure. Bernsteinsäure. Aepfelsäure. 

Man könnte nun ausserdem die mehrfach erwähnte Verschiedenheit 
in der chemischen Natur der typischen Wasserstoffatome in der Formel 
in irgend welcher Weise ausdrücken wollen. Man weiss nämlich, dass 
der typische Wasserstoff der einfacheren Säuren (Essigsäure etc.) sieb 
von dem typischen Wasserstoff der Alkohole dadurch unterscheidet, dass 
der erstere leicht durch Metalle ersetzbar ist, der andre dagegen nicht 
Man weiss ferner, dass in vielen mehratomigen Säuren der typische Was- 
serstoff nicht völlig gleichwertig ist, insofern ein Theil desselben, wie 
der Wasserstoff der Essigsäure, leicht durch Metalle vertreten wird, wäh- 
rend ein andrer Theil desselben, genau wie der typische Wasserstoff der 
Alkohole, diese leichte Vertretbarkeit nicht zeigt. Man könnte diesen 
Unterschied etwa dadurch in der Formel markiren wollen, dass man den 
alkoholischen Wasserstoff in Form des Wasserrestes HO in die Formel 
einführt, während man den sauren, d. h. leicht durch Metalle vertretba- 
ren Wasserstoff in irgend andrer Weise schreibt Man hätte so beispiels- 
weise die folgenden Formeln: 

eb . e'n, . He j 0 (eo) a . e,H, ho j e> (oe), . e^H, . 0j 

Glycolsäure. Aepfelsäure. Weinsäure. 

Man überzeugt sich leicht, dass die Ton Kolbe in letzter Zeit gebrauchten For- 
meln, neben der oben erwähnten Trennung des Radikals GO, auch noch dies« 
Schreibweise für den nicht durch Metalle vertretbaren Wasserstoff der mehratomi- 
gen Säuren benutzen; während sie den typischen Wasserstoff der Alkohole selbst 
in derselben Weise schreiben, wie den durch Metalle vertretbaren Wasserstoff der 
Säuren. 

Die Formeln von Kolbe enthalten aber ausserdem , wenigstens in der von 
Kolbe selbst gebrauchten Form, auch den irrigen Gedanken, dass das Atom des 
Sauerstoffs nur halb so gross sei, als es von den übrigen Chemikern angenommen 
wird-, sie sehreiben 0=8, statt 0 = 16. Diese irrige Annahme der Atomgrösse 
des Sauerstoffs veranlasst wesentlich die Verschiedenheit des äusseren Ansehens 
dieser Formeln. Sie sind beispielsweise •): 

C«H 5 ,0 .HO HO . (C,H,)[C a O a ], 0 2H0 . (C A)[c$j], 0, 
Alkohol. Essigsäure. Bernsteinsäure. 

•) c = e, o = a 
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flo.c,{*kj[c,o a ].o 2H0.c 4 {*5j [<$;], o, 2Hox 4 jH , o a J[§g;], 0, 

Glycolsöure. Aepfelsäure. Weinsäure. 

Durch diese irrige Annahme der Atomgröase des Sauerstoffs wird es weiter mög- 
lich viele Substanzen von dem Typus Kohlensäure abzuleiten, d. h. sie zu betrach- 
ten als C a 0 4 , in welcher 1, 2, 3 oder 4 Atome 0 (\' 5 , 1, l*/a oder 2 Atome 0) 
durch Elemente oder Badicale ersetzt sind. Es ist klar, dass diese Betrachtungs- 
oder Ausdrucksweise nicht möglich ist, wenn das Atom des Sauerstoffs = 0=16 
angenommen wird. Man muss sich dann, statt der Kohlensaure etwa des Sumpf- 
gases: 0H 4 oder des Chlorkohlenstoffs: 0C1 4 als Typus bedienen, wodurch die Be- 
trachtung zusammenfallt mit den in diesem Lehrbuch entwickelten Ansichten, 
welche den Kohlenstoff als vicratomiges Element ansehen. 

Dieselbe irrige Ansicht über die Atomgrössedes Sauerstoffs gestattet endlich die 
Auffindung eines (im Grund genommen in die Formeln hineingelegten) Gesetzes, 
durch dessen Vorhandensein man auf die Ansicht hätte geführt werden können die 
Atomgrössedes Sauerstoffs sei 0= 16, wenn diese Ansicht nicht schon vorher hin- 
länglich bewiesen gewesen wäre Dieses Gesetz: dass die Sättigungscapacilätder Sauer- 
Btoffsäuren abhängig sei von der Anzahl der extraradicalen Sauerstoffatome, — 
oder mit anderen Worten: dass in den Säurehydraten ebenso viel halbe Wasser- 
moleküle anzunehmen seien als in der wasserfrei gedachten Säure halbe Sauerstoff- 
atome (0= , / a O) in Verbindung mit demRadical,— findet seine Erklärung darin, 
dass zwei halbe SauerBtoffatome nöthig sind, um ein ganzes Atom zu bilden. 

Wenn man, wie dies in neuerer Zeit vielfach versucht worden ist, 
die in den typischen Formeln angenommenen Radicale weiter auflösen 
will, so läset sich, bei consequenter Durchführung, keinerlei Grenze die- 
ses Auflösens auffinden. Wenn man z. B. die Essigsäure als methylhal- 
tigen Abkömmling der Ameisensäure ansieht, so muss consequenter Weise 
(und es ist dies von manchen Chemikern geschehen) im Aethylalkohol 
ein methylhaltiges Methyl als Radical angenommen werden. Dann kann 
aber die Propionsäure nicht als äthylhaltiger Abkömmling der Ameisen- 
säure angesehen werden; sie enthält ebenfalls methylirtes Methyl. Im 
Propylalkohol muss dann ein Methyl, in welchem methylirtes Methyl ent- 
halten ist, als Radical angenommen werden etc. etc. Mit einem Wort, 
die zusammengesetzteren Radicale verschwinden vollständig; jedes ein- 
zelne Kohlenstoffatom, in Verbindung mit einigen anderen Atomen, tritt 
in eine andere Atomgruppe ein, die selbst Ein Atom Kohlenstoff ent- 
hält u. s. t *). Man geht eben bis auf die Elemente selbst zurück, die 
die Verbindung zusammensetzen. Dies sind aber gerade die Betrachtun- 
gen, welche zu der Ansicht geführt haben , der Kohlenstoff sei ein vier- 
atomiges Element und die Kohlenstoffatome besässen die Eigenschaft 



•) Formeln der Art sind von einigen Chemikern schon vor langer Zeit ge- 
braucht worden; vgl. z. B. Rochleder, 1863, Sitzungsberichte der Wiener 
Academie; Buff. 1866. Ann. Chem. Pharm. C. 219. 
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sich untereinander zu verbinden. Es ist desshalb einleuchtend, dass alle 
Formeln, welche solche Betrachtungen einschüessen, nichts Anderes oder 
wenigstens nicht mehr ausdrücken können als die graphischen Formeln, 
welche die Holecüle kohlenstoffhaltiger Verbindungen als Aneinanderla- 
gerungen vieratomiger Kohlenstoffatome darstellen. 

Diese Entwicklung zeigt hinlänglich, warum in diesem Lehrbuch — 
neben den Betrachtungen, welche die Natur einer Verbindung aus der 
Natur und Verbindungsweise , der das Molecül zusammensetzenden Atome 
herzuleiten bemüht sind — die weniger weit-auflösenden typischen Formeln 
vorzugsweise gebraucht sind. Diese Formeln halten in dem Getrennt- 
schreiben der einzelnen Atome da ein, wo eine wirkliche Grenze statt- 
findet. Sie leisten darauf Verzicht die Verbindungsweise der Kohlenstoff- 
atome selbst und der vollständig an sie gebundenen Atome anderer Ele- 
mente auszudrücken; und zwar, weil bei vollständigem Auflösen der Ra- 
dicale so complicirte Formeln erhalten werden, dass alle Uebersichtlich- 
keit verloren geht; und weil, andrerseits, nur halbauflösende Formeln der 
Willkühr allzuviel Spielraum lassen und trotzdem einer consequenten 
Durchführung kaum fähig sind. 

Dabei darf aber nicht verkannt werden, dass nur vollständig auflö- 
sende Formeln (etwa die öfter benutzten graphischen Formeln) die An- 
sichten, die man sich über die Verbindungsweise der das Molecül zusam- 
mensetzenden Atome macht, vollständig auszudrücken im Stande sind; 
nnd ferner, dass weiter auflösende Formeln oft gewisse Analogieen nnd 
Beziehungen besonders übersichtlich hervortreten lassen, wie dies mehr* 
fach in früheren Kapiteln gezeigt wurde. 



In dieser Hinsicht bieten namentlich diejenigen Formeln Vortheile dar, wel- 
che in organischen Siiuren die Gruppe: 00 als Radical annehmen. Viele dieser 
Vortheile sind in früheren Kapiteln schon erörtert worden (vgl. bes. §§. 260. 796. 
801. 1109. 1309); hier mag nochmals speciell daraufhingewiesen werden, dass 
solche Formeln eine eigentümliche und in manchen Reactionen tatsächlich be- 
gründete Analogie zwischen organischen Abkömmlingen der Schwefelsäure und 
einigen andren organischen Verbindungen besonders deutlich hervortreten lassen. 
Diese Analogie ergibt sich hinlänglich aus folgenden Beispielen, die leicht 
mehrt werden können •) (vgl. auch §. 998). 

0H 3 . 00J ^ 0H a . 90^| ^ 

Essigsäure. Methylschweflige Säure. 



•) Auf diese interessanten Beziehungen ist zuerst (1883) von Mitscherlich , ge- 
legentlich der Benzoesäure und Benzinschwefelsäure aufmerksam gemacht 
worden. Die Ansicht wurde später von Gerhardt und Chancel (Jahreab. 1852. 
433) und in neuerer Zeit namentlich von Mendius (Ann. Chem. Pharm. CID*. 
76. 1857) weiter ausgeführt. 
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Milchsäure. Isäthionsäure. 

H a } e » H a }°> B t r* 

Malonsäure. Sulfoessigsäure. Disulfometholsäure. 



Zweite Klasse. 
Wasserstoff-ärinere Verbindungen. 

Man kennt eine Anzahl von Substanzen, die, bei einer gewissen 1871. 
Aebnlichkeit des chemischen Verhaltens und bei gleichem Gehalt von 
Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen, sich von entsprechenden Verbindun- 
gen aus der Klasse der Fettkörper (§§. 603 ff.) dadurch unterscheiden, 
dass sie 2 Atome Wasserstoff weniger enthalten. Wir bezeichnen solche 
Substanzen als wasserstoff-ärmere Verbindungen. 

Man kann in den hierhergehörigen Körpern die Kohlenstoffatome, wie in 
den Fettkörpern als in einfachster Weise aneinander gelagert annehmen (vergl. 
§. 273) ; aber man muss dann die weiter unten (§. 1876) noch näher tu bespre- 
chende Hypothese machen, dass zwei Verwandtschaftseinheiten der im Molecül 
enthaltenen Kohlenstoffatome nicht gesättigt, also gewissermassen frei in der Ver- 
bindung enthalten seien. Man könnte demnach solche Substanzen auch als „nicht 
gesättigt," oder auch als „Verbindungen mit freien Verwandtschaftseinheiten" oder 
„Verbindungen mit Lücken'*- bezeichnen. 

Das Studium der wasserstoflarroeren Verbindungen hat in neuerer 
Zeit wesentlich an Interesse gewonnen, seitdem man zahlreiche verwandt» 
schaft liehe Bande aufgefunden hat, die diese Körper mit den Verbindun- 
gen aus der Klasse der Fettkörper verknüpfen, seitdem man zahlreiche 
Uebergänge aus der einen Körperklasse in die andre beobachtet hat. 

Wenn man die hierhergehörigen Körper , in Bezug auf Zusammen- 
setzung und Functionen in ahnlicher Weise tabellarisch zusammenstellt, 
wie dies früher (§. 604) für die Verbindungen aus der Klasse der Fett- 
körper geschah, so erkennt man leicht die Analogie der den beiden Kör- 
perklassen zugehörigen Verbindungen. 
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Alkohole. 


einbasisch. 


Säuren 
zweibasiscii. 


drcibaaiBch 


einatomig. 


e„H, 0 ,| e 

HS 


HP 1 1 


II s 

Allylalkohol. 


G,H,Oj e 

Acrylsäure. 






zweiatomig. 










6,0, 

Acetylen. 


Brenztrauben- 
säure. 


Fumarsäure, etc. 




dreiatomig. 


O n H]n — 3 1 Ck 
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e.H,o,| e| 

Aconitssure. 






1 




sechsatomig. 


OqHüo — 6 1 rv 








Zucker. 









Den einatomigen Alkoholen (§§. 612 ff.) und ihren Abkömmlingen 
entsprechen der Allylalkohol (§. 1381) und die übrigen Allylverbinduo- 
gen, sowie einige Vinylverbindungen (§. 1380). 

Den einbasischen Säuren (§§. 792) und ihren Aldehyden entspre- 
chen die Acrylsäure und der Acrylaldehyd (Acrolein) und ferner die mit 
beiden homologen Substanzen (§§. 1392 ff.). 

Zweiatomige Alkohole (Glycole, §§. 930 ff.) hat man bis jetzt in 
der Klasse der wasserstoflarmeren Verbindungen nicht dargestellt, aber 
man kennt Kohlenwasserstoffe von der Formel 6 n H2 n — die als dieRa- 
dicale dieser Glycole betrachtet werden können. Z. B. Acetvlen (§§. 141 1 fit). 

Den zweiatomig einbasischen Säuren (§§.999 ff.: Glycolsäure, Milch- 
säure etc.) entspricht die Brenztraubensäure (§. 1419). 

Die zweiatomig-zweibasischen Säuren der Bernsteinsäurereihe (§.1105, 
sind in der Klasse der wasserstoffärmeren Verbindungen vertreten durch 
die Fumarsäure und Maleinsäure, die Citraconsäure, Itaconsäure und 
Mesaconsäure etc. (§§. 1421 ff.). 
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Man kennt weiter eine dreiatomig -dreibasische Saure, die Aconit- 
säure (§. 1436), die sich ron einem bis jetzt unbekannten wasserstoflär- 
meren Glycerin herleitet. Sie entspricht der §. 1309 beschriebenen Car- 
ballylsäure. 

Einige Zuckerarten endlich müssen offenbar als sechsatomige Alko- 
hole, also als dem Mannit (§. 1346) entsprechend angesehen werden. 

Es verdient zunächst bemerkt zu werden , dass in der Klasse der 1872. 
wasserstoffarmeren Verbindungen sehr häufig Isomerien vorkommen, und 
dass in den meisten dieser Fälle die eine isomere Modification leicht in 
eine andere übergeht, oder wenigstens übergeführt werden kann. 

So gibt es z. B. zwei isomere Brenztraubensäuren, die beide schon 
$. 1336 besprochen sind. Die Formel 6 4 H 4 0 4 drückt gleichzeitig die 
Fumarsäure und die mit ihr isomere Maleinsäure aus. Eben so gibt die 
homologe Formel: 0 & H 8 0 4 die Zusammensetzung der drei isomeren Säu- 
ren: Itaconsäure, Cilraconsäure und Mesnconsäure. Es scheint ferner, 
nach den Untersuchungen von Berthelot und von Reboul, als existirten 
zwei Modificationen des Acetylens. Es muss weiter daran erinnert wer- 
den, dass das mit dem Allylalkohol isomere Aceton (vgl. $§. 923 ff.) 
bisweilen das Verhalten eines einatomigen Alkohols zeigt. Man kennt 
endlich zahlreiche Zuckerarten, die durch die gemeinschaftliche Formel: 
GgH^Oe ausgedrückt werden. 

Die Analogieen der wasserstoffarmeren Verbindungen mit den Sub- 1878. 
stanzen aus der Klasse der Fettkörper sollen bei jeder Gruppe specieller 
besprochen werden; ebenso die zahlreichen verwandtschaftlichen Bande, 
welche die wasserstoffUrmeren Substanzen untereinander verknüpfen. 

Hier muss wesentlich noch darauf aufmerksam gemacht werden, 
dass es in vielen Fällen gelungen ist, von den normalen Substanzen 
(Fettkörper) in wasserstoffärmere Verbindungen, und umgekehrt von 
wasserstoffarmeren Verbindungen in die entsprechenden normalen Sub- 
stanzen überzugehen. 

Es ist als vereinzelte Thatsache schon seit einigen Jahren bekannt, 
dass das Aethylen, oder vielmehr seine Substitutionsproducte, in Ace- 
tylen übergeführt werden können; z. B. 

Bromäthylen : G,H,Br = HBr -|- G,H, Acetylen. 

Berthelot hat weiter gezeigt, dass das Acetylen durch directe Auf- 
nahme von Wasserstoff in Aethylen überzugehen im Stande ist. 

Acetylen: G,H, -|- H, == G,H 4 Aethylen. 

Nachdem dann Kekule* fand, dass solche directe Additionen von 
Wasserstoff und entsprechende Additionen von Brom verhältnissmässig 
häufig ausgeführt werden können , gewannen diese Reactionen an theore- 
tischem Interesse und es kann wohl jetzt als die für wasserstoffärmere 
Substanzen am meisten charakteristische Reaction angesehen werden, 
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dass sie durch directe Addition von Wasserstoff in die entsprechenden 
normalen Verbindungen übergehen; und, dass sie durch directe Addition 
von Brom, Körper erzeugen, welche die Zusammensetzung von 8ubstitu- 
tionsproducten dieser normalen Substanzen besitzen *). Im Folgenden 
sind die wichtigsten Umwandlungen der Art zusammengestellt. 

1374. I. Verwandlung normaler Substanzen in wasserstoff- 
ärmere. 

An die oben besprochene Bildung des Acetylen aus den Sub- 
stitutionsproducten des Aethjlens reihen sich zunächst an: die Bildung 
der mit dem Acetylen homologen Substanzen: Allylen und Crotony- 
len aus den Substitutionsproducten des Propylens und des Butylens: 

Brompropylcn : 0 3 H ft Br = HBr -f- G a H 4 = Allylen. 
Brombutylen : G^Br = HBr -f. G 4 H 4 = Crotonylen. 

Ferner die Bildung des Bromacetylens aus Bibromäthylen : 

Bibromätbylen : G a H a Br a = HBr. -f- G a HBr = Bromacetylen. 

Hierher gehört ferner die Bildung des Allyljodids ($. 1383) aus 
Trijodhydrin und resp. Glycerin (§. 1253). 

Trijodhydrin: G 3 H ft J 3 = J a -f- G 3 H 5 J = Allyljodid. 

Auch die Bildung der Bromerotonsäure (§. 1400) aus Bibrombutter- 
säure (Cahours) und die Entstehung der Isobrommaleinsäure (§. 1427) 
aus Isobibrombernsteinsäure (Kekule*) sind hierher zu rechnen: 

Bibrombuttersänre . . : G 4 H,Br a G a = HBr + G 4 H 4 BrG a = Bromcrotonsfiure. 
lBObibrombernatein8äure:6 4 H 4 Br a e 4 = HBr + G 4 H 3 BrG 4 = Isobrommalcltasäure, 

1875. II. Verwandlung wasserstoffärmerer Substanzen in 
normale. 

a) Addition von Wasserstoff. (Durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam oder von Zink.) 

An die oben schon erwähnte Umwandlung des Acetylens in 
Aethylen reihen sich zunächst die folgenden Reactionen an: 



•) Im Nachfolgenden sind neben denjenigen wasserstoffürmeren Substanzen, iflr 
welche diese charakteristischen Reactionen durch den Versuch nachgewiesen 
sind, auch einige andere Körper abgehandelt, für welche dies bis jetzt 
nicht der Fall ist Andrerseits muss hier darauf aufmerksam gemacht wer- 
den, dass manche der früher, in der Klasse der Fettkörper, abgehandelten 
Substanzen, vielleicht hieher gehören. Es verdiente namentlich für diejenigen 
Körper, für welche die Homologie mit besser untersuchten Verbindungen 
nicht thatsächlich testgestellt ist, untersucht zu werden, ob sie nicht viel» 
leicht eher in die Klasse der wasserstoffärmeren Verbindungen gehören. 
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Die Fumarsäure und die Maleinsäure liefern, durch directe 
Addition von Wasserstoff, Bernstein saure. Eben so gehen die drei iso- 
meren Säuren: Itaconsäure, Citraeonsäure und Mesaconsäure 
durch Aufnahme von Wasserstoff in Brenzweinsäure über. (Kekule). 

G 4 H 4 0 4 + H, = 6 4 H 4 0 4 . . Bernsteinsäure 
<3 5 H 4 0 4 + H a = G & H $ 0 4 . . Brenzweinsäure. 

In ähnlicher Weise bildet die Acrylsäure durch Aufnahme von 
Wasserstoff Propionsäure (Linnemann); die Brenztraubensäure lie- 
fert Milchsäure (Wisiicenus) und einzelne Zuckerarten können in Mannit 
übergeführt werden. (Linnemann). 

Acrylsäure . . . = 6 3 H 4 e a -f H a = G a H 4 0 a . . Propionsäure. 
Brenztraubensäure = 0,H 4 e s + H a = 6,H 4 0 3 . . MUchsäure. 
Zucker = 6 4 H ia e 4 + Ha = ©•H 14 0 4 .. Mannit. 

Auch für die Aconitsäure ist eine directe Vereinigung mit Wasser- 
stoff nachgewiesen (vgl. §. 1436). 

Hierher kann auch noch die Umwandlung der Glyoxalsäure (§. 1419) 
io Glycolsäure gerechnet werden (Debus) : 

Glyoxalsäure: G a H a O, -f- H a = 6 a H 4 0, . . Glycolsäure; 

and endlich die Verwandlung der Bromcrotons&ure in Buttersäure, wo- 
bei offenbar zunächst durch Rückwärtssubstitution Crotonsäure entsteht, 
die dann durch Aufnahme von Wasserstoff zu Buttersäure wird (Kekulö) : 

Crotonsäure: 0 4 H 4 O a -f- H a = 6 4 H $ 0 4 . . Buttersäure. 

b) Addition von Brom. 

Die wichtigsten Reactionen der Art sind die folgenden: 
Die Fumarsäure und die isomere Maleinsäure vereinigen 
sich direct mit Brom und erzeugen Verbindungen von der Zusammen- 
setzung der zweifach - gebromten Bernsteinsäure. In derselben Weise 
vereinigen sich die drei isomeren Säuren: Itaconsäure, Citraeon- 
säure und Mesaconsäure mit Brom und erzeugen zweifach -ge- 
bromte Brenzweinsäure. (Kekule). 

Ganz besonders bemerkenswerth ist dabei, das 8 aus Fumarsäure 
und aus der mit ihr isomeren Maleinsäure zwei verschiedene Modifica- 
tionen der zweifach -gebromten Bernsteinsäure erhalten werden; und 
dass ebenso aus Itaconsäure, Citraeonsäure und Mesaconsäure drei ver- 
schiedene Modifikationen der zweifach - gebromten Brenzweinsäure ent- 
stehen. Man hat nämlich: 

Fumarsäure . . 6 4 H 4 0 4 4- Br a = € 4 H 4 Br a 0 4 = Bibrombernstelnsäure. 
Maleinsäure „ „ as ss Iso-bibrombernsteinsäure. 



Fumarsäure I 
Maleinsäure f 

Itaconsäure ) 
Citraeonsäure > 
Mesaconsäure \ 
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Itaconsäure . . € 5 H,e 4 -f- = e»H,Br,0 4 = Ita-bibrombrenzweinsänre. 
Citraconsäure „ „ „ = Citra-bibrombreniweinsäure. 

Mesaconsüure „ „ „ = Mesa-bibrombrenzweinsäure. 

Äehnliche Brom -Additionen sind ferner für den Allylalkohol (Kekul6) 
und die Acrylsäure (Cahours) und für die Brenztraubensäure (Wislicenus) 
beobachtet, aber die gebildeten Producte sind bis jetzt nicht näher un- 
tersucht. 8ie sind wahrscheinlich: 

Allylalkohol . . . 6,H,e +Br a =e a H,Br a O =Bibrompropylalkohol(Dibromhydrin). 
Acrylsäure. . . . 0 a H 4 e a -f-Br a =G a H 4 Br a O a =Bibrompropionsäure. 
Brenztraaben8änree 3 H 4 0 3 4-Br a =e,H 4 Br s e a =Bibrom-mi]ch8äare. 

Besonderes Interesse haben noch die Versuche, die Cahours mit der 
aus Citra - bibrombrenzweinsäure gebildeten Bromerotonsäure angestellt 
hat und die §. 1400 beschrieben sind. 

c) Addition von Unterchloriger Säure. 

Carius hat in neuester Zeit 'nachgewiesen, dass auch die unter - 
chlorige Säure sich mit einigen wasserstoflarmeren Substanzen zu ver- 
einigen im Stande ist Er erhielt so aus Citraconsäure eine Säure, 
die als Chlorsubstitutionsproduct der mit der Aepfelsäure homologen aber 
noch nicht näher untersuchten Citramalsäure angesehen werden kann: 

Citraconsäure: 6 5 H Ä 0 4 4- CIBO = G 5 H,Cie s . Chlor-citramalsäure. 
In entsprechender Weise könnte liefern: 

Allylalkohol: 6 a H,0 + C1H0 = 6 a H,Cie — . Chlorpropylenglycol 

(Monochlorhydrin). 
Maleinsäure: O 4 H 4 0 4 4" C1H0 = G 4 H a C10 4 — . Monochlor-äpfelsäure. 

Nach vorläufigen Angaben von Carius scheint auch das Wasserstoffhyperoxyd 
bisweilen directe Additionsproducte zu erzeugen. Es könnte so erhalten werden : 

MaleYnsßure: 6 4 H 4 0 4 -f- H a O a — C 4 H 4 O t — . Weinsäure. 

Ein schon vor längerer Zeit angestellter Versuch die Fumarsäure direct mit 
Baryumhyperoxyd zu vereinigen, gab ein negatives Resultat (Kekul6). 

Es scheint geeignet hier die oben schon erwähnte Hypothese, die 
von der eigentümlichen Natur der wasserstoffärmeren Verbindungen und 
gleichzeitig von dem häufigen Vorkommen isomerer Modifikationen in 
dieser Körperklasse einige Rechenschaft gibt, etwas ausführlicher zu be- 
sprechen. Da die homologen Gruppen isomerer Sauren, die durch die 
Formeln : 0 4 H 4 ö 4 und 6 8 H 4 0 4 ausgedrückt werden , in 'Bezug auf directe 
Addition bis jetzt am besten untersucht sind, so mögen diese Betrach- 
tungen speciell für diese Säuren mitgetheilt werden. 

Die zwei isomeren Säuren: 0 4 H 4 ö 4 , Fumarsäure und Maleinsäure, 
unterscheiden sich von der Bernsteinsäure nur durch 2 Atome Wasser- 
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etof?, welche sie weniger enthalten. Die drei isomeren Säuren: 6 s H fl 0 4 , 
Itaconsäure, Citraconsäure und Mosaconsäure, stehen in derselben Be- 
ziehung zu der mit der Bernsteinsäure homologen Brenzweinsäure. 

Die zwei Säuren G 4 H 4 G 4 verbinden sich durch directe Addition 
mit Wasserstoff und erzeugen so Bernsteins.ture; gerade so vereinigen 
sich die drei Säuren G 5 H fl ö 4 mit Wasserstoff und bilden Brenzweinsäure. 
Dabei verdient besonders hervorgehoben zu werden, dass die aus den 
zwei Modificationen der Säure G 4 H 4 G 4 entstehenden Bernsteinsäuren 
untereinander und mit gewöhnlicher Bernsteinsäure identisch sind; und 
dass ebenso aus den drei isomeren Säuren G 5 H 0 Ö 4 dieselbe Brenzwein- 
säure erhalten wird. 

Ebenso wie mit Wasserstoff, so verbinden sich diese Säuren auch 
mit Brom ; aber während die durch Wasserstoffaddition erzeugten Sub- 
stanzen identisch sind, gleichgültig aus welcher isomeren Modification sie 
erhalten wurden, (Inden im Gegentheil für die durch Brom addition ent- 
standenen Producte charakteristische Verschiedenheiten statt. Jede der 
zwei isomeren Säuren G 4 H 4 0 4 und jede der drei isomeren Säuren 6$U 4 9 4 
erzeugt eine eigenthümliche ihr entsprechende bromhaltige Säure. 

Diese Thatsachen fanden bis zu einem gewissen Grad ihre Erklä- 
rung in folgenden Betrachtungen. 

In der Bernsteinsaure und der mit ihr homologen Brenzweinsäure 
sind, nach den Ansichten über die Atomigkeit der Elemente, die früher 
mehrfach entwickelt wurden (vgl. bes. §. 1369), alle Verwandtschaften der 
das Molecül zusammensetzenden Atome gesättigt; diese Säuren bilden 
gewissermassen geschlossene Molecüle. Sie enthalten zwei Atome typi- 
schen, (das heisst nur durch eine der zwei Verwandtschaftseinheiten an 
den Kohlenstoff gebundenen) Sauerstoffs. Zwei Wasserstoffatome sind 
Dur durch Vermittlung dieser typischen Sauerstoffatome mit dem Kohlen- 
stoff vereinigt. Diese beiden typischen Wasserstoffatome sind leicht durch 
Metalle vertretbar, weil noch zwei weitere Sauerstoffatome vorhanden 
sind, die durch beide Verwandtschaftseinheiten an den Kohlenstoff ge- 
bunden sind; die also, in der Ausdrucksweise der Typentheorie dem 
Radical angehören. 

Man sieht nun leicht, dass ausser diesen zwei typischen Wasser- 
stoffatomen in der ßernsteinsäure noch vier, in der Brenzwein säure 
sechs Wasserstoffatome vorhanden sind. Dieser in der Ausdrucksweise 
der Typentheorie dem Radical angehörige Wasserstoff ist nach der 
Theorie der Atomigkeit der Elemente direct mit dem Kohlenstoff verbun- 
den, und zwar so, dass stets zwei Atome Wasserstoff an dasselbe Koh- 
lenstoffatom angelagert sind. 

Nimmt man nun an, dass in der einen oder anderen dieser beiden 
normalen Säuren zwei solche Wasserstoffatome fehlen, so hat man einer- 
seits die Zusammensetzung der Fumarsäure und der Maleinsäure, anderer- 
seits die Formel der Itaconsäure, Citraconsäure und Mesaconsfture, Da 

tt.kQU, orgao. Ch««l€.lL 17 
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nun in der Bernsteins&ure zwei Paare solcher an den Kohlenstoff gebun- 
denen Wasserstoffatome vorhanden sind, so sieht man die Möglichkeit 
der Existenz zweier wasserstoflärmeren Säuren ein; für die Brenzwein- 
säure versteht man ebenso die Existenz von drei isomeren wasserstoff- 
ärmeren Säuren, je nachdem das eine oder das andere der drei Paare 
von Wasserstoffatomen , die in dem Molecül der normalen Substanz di- 
rect an den Kohlenstoff gebunden sind , nicht vorhanden ist. 

An der Stelle des Molecüls, wo die beiden Wasserstoffatome feh- 
len, sind zwei Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoffs nicht gesättigt; 
es ist an der Stelle ge wisser massen eine Lücke. Daraus erklärt sich die 
ausnehmende Leichtigkeit, mit welcher diese Substanzen sich durch Ad- 
dition mit Wasserstoff oder mit Brom vereinigen. Die freien Verwand t- 
schaftseinheiten des Kohlenstoffs haben ein Bestreben sich zu sättigen 
und so die Lücke auszufüllen. 

Bringt man an diese freien Stellen Wasserstoff, so sind alle Koh- 
lenstoffatome im Inneren des Molcüls an dasselbe Element, an Wasser- 
stoff, gebunden; man sieht keinerlei Grund für die Existenz verschiedener 
Modifikationen der so erhaltenen normalen Substanzen ein. In der That 
kennt man bis jetzt nur e i n e Bernsteinsäure und nur eine Brenzweinsäure. 

Setzt man dagegen an dieselben freien Stellen Brom, so ist der 
Kohlenstoff im Inneren des Molecüls zum Theil an Wasserstoff, zum 
Theil an Brom gebunden und es ist dann leicht einzusehen, dass ver- 
schiedene Modißcationen solcher bromhaltigen Säuren existiren müssen, 
je nachdem sich das Brom an der einen oder anderen Stelle befindet 
Man sieht weiter leicht, dass aus jeder Modifikation einer wasserstofiar- 
meren Säure sich durch Bromaddition eine ihr entsprechende Modifikation 
der bromhaltigen Säure erzeugen muss. Man kann ferner voraussagen, 
dass aus den verschiedenen Modificationen einer bromhaltigen Säure 
durch Rückwärtssubstitution dieselbe normale Säure entstehen wird. 

Dieselben Betrachtungen sind auch auf die übrigen wasserstoffar- 
meren Substanzen und die aus ihnen erzeugten Additionsproducte an- 
wendbar *). 

Es ist einleuchtend, dass die für die wasserstoflärmeren Verbindun- 
gen benützten einfach typischen Formeln, die nach dem in diesem Lehr- 
buch vorzugsweise gebrauchten und mehrfach erörterten Princip geschrie- 
ben sind, in mannigfacher Weise weiter aufgelöst werden können, wie 
dies an anderen Beispielen schon mehrfach gezeigt wurde. (Vgl. z. B» 
§§. 801. 1369). 

Statt der typischen Formeln: 



Acryls&ure. 



Brenz traubensäure. 



Fumarsäure. 






•) Kekuli Ann. Chem. Pharm. SuppL IL 111. 
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kann man eich s. B. der folgenden Formeln bedienen: 



(e ee 

l) 10 

h) h 



a 



Man kann ferner dieselben Formeln auch in anderer Weiae schreiben, ohne 
dass dadurch die durch sie ausgedrückte Idee eine andere wird; z. B.: 

€J 2 H 8 . €10 . 0 . H H.0. Q 2 H a ©0. 0.H ÖjHj |00|0j. H a 

Diese weiter auflösenden Formeln haben für die in Rede stehenden 
Substanzen bis jetzt verhältnissmässig wenig Werth, weil bis jetzt nur wenig 
Reactionen bekannt sind, in welchen diese Körper in einfachere Verbindun- 
gen zerfallen oder durch welche sie aus einfacheren Verbindungen erzeugt 
werden. Sie deuten indess verschiedene synthetische Bildungsweisen an, 
von welchen bis jetzt nur eine thatsächlich verwirklicht ist. So erinnert 
z. B. die Formel der Acrylsäure an die von Will und Körner beobach- 
tete Synthese der mit ihr homologen Crotonsäure aus Allylcyanid. (§. 1399); 
dieselbe Formel zeigt, dass die Crotonsäure vielleicht durch Einwirkung 
von Kohlensäure auf Allylnatrium oder durch Einwirkung von Kohlen« 
oxyd auf die vom Allylalkohol sich herleitende Natriumverbindung wird 
erhalten werden können. In derselben Weise deutet die Formel der Fu- 
marsäure an, dass diese Säure (oder die mit ihr isomere Maleinsäure) 
voraussichtlich aus Acetylendicyanid darstellbar ist, etc. 

Man vergleicht die wasserstoflarmeren Substanzen gewöhnlich mit denjenigen 
Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper, welche gleich viel Kohlenstoff- und 
gleich viel Sauerstoffatome enthalten; die ersteren unterscheiden sich dann von 
den letzteren durch den Mindergehalt von 2 At. Wasserstoff. Man könnte die 
wasserstoflarmeren Substanzen auch mit denjenigen Verbindungen aus der Klasse 
der Fettkörper in Parallele stellen, die gleich viel Wasserstoff- und gleich viel 
Sauerstoffatome enthalten. Die wasserstoffärmeren Substanzen sind dann um 1 At 
Kohlenstoff reicher als die entsprechenden normalen Verbindungen, z. B. 

Diff. = H, Dil!. = 0 

0,h,0 e,H,0 6aHee 

Propylalkohol. Allylalkohol. AethylalkohoL 

©jH 4 0j ^aHfl0j 0jH40j 

Propionsäure. Acrylsäure. Essigsäure. 

Eine Zusammenstellung der Art drückt bis jetzt keinerlei Thatsache aus, 
aber es wird vielleicht später gelingen den wasserstoffärmeren Substanzen geradezu 
1 At Kohlenstoff wegzunehmen oder den normalen Verbindungen 1 At 
Stoff zuzufahren, und so von der einen Gruppe in die andere fiberzugehen. 
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Einatomige Verbindungen. 

Die einatomigen Verbindungen aus der Riasse der wusserstofflr- 
meren Substanzen zeigen in ihrem chemischen Verhalten die grösste Ana- 
logie mit den einatomigen Verbindungen aus der Klasse der Feltkörper. 

Man kennt also zunächst einatomige Alkohole, durch deren Oxyda- 
tion erst Aldehyde und dann einbasische Säuren erzeugt werden. Z. B.: 

e A|o 6,11,0 j 0 

Allylalkohol Acrylaldehyd Acrylsäure. 

Aus den einatomigen Alkoholen, oder wenigstens dem bis jetzt am 
genauesten untersuchten Glied dieser Gruppe, dem Allylalkohol, hat man 
eine grosse Anzahl von Aetherarten der verschiedensten Säuren darge- 
stellt. Man hat ferner das Radical dieses Alkohols an die Stelle tod 
Wasserstoff in Ammoniak und in Harnstoff eingeführt und man hat so Ver- 
bindungen erhalten, die vollständig den §. 709 beschriebenen Stickstoflla« 
sen der Alkoholradicale und den §. 1032 erwähnten Abkömmlingen des 
Harnstoffs entsprechen. Auch die wasserstofflrmeren einbasischen Säuren 
und die zugehörigen Aldehyde zeigen, so weit sie bis jetzt näher unter- 
sucht sind, die grösste Analogie mit den fetten Säuren (§.823) und den 
ihnen entsprechenden Aldehyden (§. 915). 

Die Analogie der wasserstoffiirmeren Substanzen mit den Verbin- 
dungen aus der Klasse der Fetlkörper zeigt sich ferner in manchen Zer» 
Setzungen und in manchen synthetischen Bildungsweisen. 

So erhält man z. B. durch Zersetzung von Allylcyanid die Cro- 
tonsäure, gerade so wie man aus Aethylcyanid die Propionsäure und 
aus Propylcyanid die Buttersäure darstellen kann: 

e 3 H,.GN 4- 2H a G = G.H.Gj + NH, 
Propylcyanid. Buttersäure. 

G 3 H 5 GN -+- 2H a O = GJI.O, -f NH a 

Allylcyanid. Crotonsäure. 

Man kann demnach, genau wie in der Klasse der Fettkörper, so 
auch bei den wasserstoffärmeren Substanzen, aus einem Alkohol die um 
1 At. Kohlenstoff reichere Säure darstellen (vgl. §. 819). 

Man kann ferner die Vinylschwefelsäure durch directe Verbindung 
von Acetylen mit Schwefelsäurehydrat erhalten, gerade so wie sich 
durch Vereinigung von Aethylen mit Schwefelsäurehydrat die Aethyl- 
schwefelsäure darstellen lässt: 

G 2 H 4 + H 2 S0 4 = G ^JSQ 4 
Aethylen- Aetbylschwefelsaure. 
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e a ii a + h 3 so 4 « 6jH H 3 |se 4 

Acetylen. VinylschweielsÄure. 



Verbindungen einatomiger Alkoholr adicale: G n H aB -i. 1379. 
Man kennt bis jetzt nur zwei einatomige Alkohole, die durch die 

allgemeine Formel: ^ ,,H, ""jjjo ausgedrückt werden: 

Vinylalkohol = G 2 H 4 0 = 

Allylalkohol = e 3 H o 0 = 6 "^je 

Genauer untersucht ist nur der Allylalkohol. Der empirischen For- 
mel nach könnte auch der Pfeffermünzcampher: OioHjoO in diese 
Gruppe gerechnet werden. 

Vinylverbindungen. 
[Radical: Vinyl = G 2 H 3 ]. 

Die aus dem Aethylen entstehenden Substitutionsproducte: Chlor» 1380. 
äthylen, Bromäthylen und Jodiithylcn (§§. 953 CT.) können, ihrer Zusam- 
mensetzung nach, auch als das Chlorid, Bromid und Jodid des einatomi- 
gen Radicals Vinyl angesehen werden; sie könnten also, bei geeigneten 
Reactionen, durch doppelten Austausch andere Vinylverbindungen erzeu- 
gen. Versuche in dieser Richtung liegen bis jetzt nicht vor. 

Ammoniakbasen, in welchen das einatomige Radical Vinyl ange- 
nommen werden kann, sind von Hofmann als Zersetzungsproducte der 
bei Einwirkung von Aethylenbromid auf Trimcthylamin und Triäthylamin 
entstehenden einatomigen Bromide: Trimethyl bromälhylammoniumbromid 
und Triäthyl-brornäthylammoniumbromid, erhalten worden. Die Bildung 
dieser Substanzen ist §. 981 besprochen. Analoge Phosphorbasen und 
entsprechende Arsenverbindungen wurden §§. 986 und 989 erwähnt. 

Die Existenz des von Nctanson *) beschriebenen Vinylamins (Acetylarains) 
Ist durch die Versuche von Hofmann (vgl. §§. 977 ff.) zum Mindesten zweifelhaft, 
wenn nicht widerlegt. 

Eine andere Reaction, durch welche, nach Analogie mit den Aelhyl« 
verbindungen, die Bildung von Vinylverbindungen erwartet werden konnte, 
scheint nach vorläufigen Angaben von Berthelot **) günstige Resultate 



•) Ann. Chcm. Pharm. XCII. 48; XCVIII. 291. 
••) ibid. CXVI. 119. 
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zu geben. Berthelot hat o&mlich gezeigt, dass eich das Acetylen ($. 1414), 
gerade so wie das um 2 At. H reichere Aethylen, direct mit Schwefel- 
eäurehydrat vereinigt, um Vinylschwefelsäure (Acetylschwefelsäure) za 
erzeugen. Diese erleidet dann beim Kochen mit Wasser Zersetzung, indem 
sie mit einem Molecül Wasser sich zu 8chwefelsäurebydrat und Vinylai- 
kohol (Acetylalkohol) umsetzt. 

» » 

Vinylalkohol. Vinylschwefelsäure. 

Der Vinylalk ohol: G 3 H 4 0, durch systematische Rectification gereinigt, 
ist eine farblose Flüssigkeit. Er riecht eigentümlich reizend, dem Aceton ahn- 
lich; er siedet etwas unter 100°, löst sich in 10—16 Th. Wasser und wird aas 
dieser Lösung durch kohlensaures Kali ausgeschieden. 

Die Vinylschwefelsäure bildet gewöhnlich ein leicht krystallisirbares 
Barytsalz; bisweilen erhalt man indess, statt dieses krystallisirenden Salzes, ein 
amorphes und weniger beständiges Salz. 

Der Vinylalkohol ist isomer mit Aldehyd (§. 887) und mit Aethylenoxyd 
(5. 966). 

Allylverbindungen. 

[Radical: Allyl = e,H 5 ]. 

1881. Das einatomige Radical Allyl hat dieselbe Zusammensetzung wie das drei- 

atomige Radical des Glycerins. Vgl %. 1218. 

Einige Allylverbindungen sind schon seit längerer Zeit bekannt, 
namentlich das All y lsulfi d und das Allylsulfocy anat. Das erstere 
bildet den Hauptbestandtheil des Knoblauchöls, das zweite ist das 
ätherische Senf öl. Das Enoblauchöl wurde besonders von Wertheim *), 
das Senföl und seine zahlreichen Abkömmlinge wesentlich von Will **) 
untersucht. Beide Substanzen werden schon seit lange als Allylverbin- 
dungen betrachtet und Wertheim hat schon gezeigt, dass das Senföl in 
Enoblauchöl und dass das Enoblauchöl in Senföl umgewandelt, und dass 
aus beiden ein Körper von der Zusammensetzung des Allylozyds er- 
halten werden kann. 

Das AUyljodid wurde 1854 von Berthelot und Luca***) durch Ein- 
wirkung von Phosphorjodür auf Glycerin erhalten. Aus diesem Jodid 
stellten dann Zinin f) und gleichzeitig Berthelot und Luca künstlich das 



•) Ann. Chem, Pharm. LI. 289; LV. 297. 
••) ibid. HL 1 ; XCII. 69. 
•••) ibid. XCIL 806; XCVfl. 126; C. 869. 
f) ibid. XCV. 128, 



Digitized by Google 



Allylalkohol. 



263 



Allylsulfocyanat (8enft$l) dar. Die letzteren Chemiker gewannen ferner 
eine Anzahl anderer AUyl Verbindungen. Der Allylalkohol selbst, so 
wie eine grosse Anzahl Aetherarten und sonstiger Abkömmlinge des AI- 
lylalkohols wurden 1856 von Hofmann und Cahours *) beschrieben. 

Die aus Propylen (§. 958) sich herleitenden Substitutionsproducte: 
Chlor-, Brom - und Jodpropylen, können, ihrer Zusammensetzung nach, 
als Allylchlorid, AUylbromid und Allyljodid angesehen werden. Man 
hat indessen aus dem Propylen und resp. den aus Propylen dargestellten 
Subsütutionsproducten bis jetzt keine AUylverbindungen dargestellt. 
Nach allgemeinen, d. h. nicht durch specielle Thatsachen begründeten 
Angaben von Uofmann und Cahours, sind die aus Allylalkohol darge- 
stellten Verbindungen: Allylchlorid, AUylbromid und Allyljodid, wirk- 
lich mit den aus Propylen dargestellten Substanzen : Chlorpropylen, Brom- 
propylen und Jodpropylen identisch. 

Das isolirte Radical Allyl: (0 3 H 5 ) 2 kann nicht mehr in AUylverbin- 
dungen zurückgeführt werden; es zeigt in seinem Verhalten einige Aehn- 
lichkeit mit Acetylen ($. 1413); es ist §. 1418 beschrieben. 

Der Allylalkohol ist isomer mit Aceton (§. 923) und ferner mit 
dem Aldehyd der Propionsäure und mit Propylenoxyd. 



leichtesten aus Oxalsäure-allylüther durch Zersetzung mittelst Ammoniak 
erhalten. 

Zar Darstcllang des Oxalsäurc-allyläthers erhitzt man Allyljodid mit ozal- 
saurem Silber und trocknera Acthcr einige Zeit auf 100°, dcstillirt die vom Jod- 
silber abgegossene Flüssigkeit und reinigt den bei 206°— 207° siedenden Oxalsäuren 
Allyläther durch RecÜficalion. Leitet man in diesen Acthcr trocknes Ammoniak- 
gas, so erstarrt die Masse bald za einem Brei von Oxamid, welches den gebilde- 
ten All) lulkohol mechanisch einschliesst Man dcstillirt in einem Clüorcalciambad 
und rccüficirt über etwas schwefelsaures Kupferoxyd um anhangendes Ammoniak 
und Wasser zu entfernen. 

Der Allylalkohol ist eine farblose, eigentümlich riechende Flüssig- 
keit, die bei 103° siedet. Er ist mit Wasser, Alkohol und Aether 
mischbar. 

In seinem chemischen Verhalten zeigt der Allylalkohol mit dem 
Aethylalkohol die grösste Aehnlichkeit. Er löst Kalium und Natrium 
unter Wasserstoflentwicklung auf und erzeugt dem Alkoholkalium ent- 
sprechende Verbindungen. Mit Chlor», Brom- oder Jod-phosphor bildet 
er leicht: Allylchlorid, AUylbromid oder Allyljodid. Mit concentrirter 
Schwefelsäure liefert er Allylschwefelsäure. Bei Erwärmen mit Phos- 



Allylalkohol. e 3 H a O 




•) Ann. Chem. Pharm. C. 856; CIL 285. 
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phors&ureanhydrid gibt er ein farbloses, mit hellleuchtender Flamme 
brennendes Gas; wahrscheinlich: Allelen =r 6 3 H 4 (vgl. §. 1416). Durch 
oxydirende Agentien wird er leicht in Acrolein (§. 1393) und Acrylsaure 
(§. 1396) umgewandelt. 

Durch nascirenden Wasserstoff (Natriumamalgam) wird der Allylal- 
kohol, wie es scheint, in Propylalkohol übergeführt. Brom verbindet sich 
direct und unter Erhitzung mit Allylalkohol; das Product scheint zum 
Theil aus Dibromhydrin (§. 1243) zu bestehen. (KekuM). 

Allyläther: e e H 10 e = ejn'j 0 ' entöteht be » Einwirkung von 
Allyljodid auf die Natriumverbindung des Allylalkohols, oder auch bei 
Einwirkung von Allyljodid auf Quecksilberoxyd oder Silberoxyd. Er 
siedet bei 82° und ist in Wasser unlöslich. 

Mit dem so dargestellten Allyläther ist wahrscheinlich das von 
Wertheim beschriebene Allyloxyd identisch. Man erhält diesen Kör- 
per, indem man die bei Eiuwirkung von salpetersaurem Silberoxyd auf 
Allylsulfid (Knoblauchöl) entstehende Verbindung: 6 6 H I0 O + 2AgN8, 
mit Ammoniak zersetzt, oder indem man Allylsulfocyanat (Senföl) mit 
Natronkalk in einer zugeschraol/.enen Röhre auf 120° erhitzt. Das Al- 
lyloxyd findet sich, neben Allylsulfid, im rohen Knoblauchöl. 

Durch Einwirkung von Allyljodid auf Alkoholnatrium oder durch Be- 
handeln der Natriumverbindung des Allylalkohols mit Aetbyljodid, ent* 

steht ein intermediärer Aether, der Aethy 1- allyläther : £ 3 q s |^' 

der bei 64° siedet. 

Aetherarten des Allylalkohols. Die Aetherarten des Al- 
lylalkohols werden im Allgemeinen nach denselben Methoden darge- 
stellt wie die entsprechenden Aether des gewöhnlichen Alkohols. 

Allylchlorid und Allylbromid entstehen bei Einwirkung von 
Chlor- oder Bromphosphor auf Allylalkohol. 

Allyljodid: 6 3 H S J. Dieser Aether, der als Auagangspunct zur 
Darstellung aller übrigen Allylverbindungen dient, wurde 1854 von Ber- 
thelot und Luca entdeckt; er entsteht bei Einwirkung von PhosphorjodQr 
(PrU) auf Glycerin (vgl §. 1241). 

Zur Darstellung des Allyljodids bringt man Glycerin mit gleichviel zweifach 
Jodphosplior zusammen; es tritt meist von selbst eine stürmische Reaction ein, 
bisweilen ist gelindes Erwärmen nöthig. Es ist zweckmassig mit verhiiltnissmäs- 
sig kleinen Ueogen zu arbeiten und nur das ohne weiteres Erhitzen übcrdestilli- 
rende Product aufzusammeln. Das Destillat wird mit Wasser gewaschen, mit 
Chlorcalcium entwässert und durch RecüAcation gereinigt. 

Das Allyljodid siedet bei 101°; es ist löslich in Alkohol und Ae- 
ther, unlöslich in Wasser. Sp. Gew. 1,789. Es riecht eigentümlich 
lauchartig. 

Wird Allyljodid 'mit concentrirter Salzsäure und Quecksilber er- 
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wärmt, so entsteht reines Propylen. Auch durch Einwirkung von Zink 
und verdünnter Schwefelsäure wird das Allyljodid in Propylen umgewan- 
delt. Mit Natrium erzeugt es das isolirte Radical Allyl: (G a H 5 ),. (vgl. 
§. 1418). 

Das Allyljodid zeigt leicht doppelte Zersetzung; es dient desshalb 
zur Darstellung vieler Aetherarten des Allylalkohols und zur Darstellung 
der Aminbasen des Allyls. 

Von besonderem Interesse ist noch die Einwirkung des Allyljodids 
auf Zinkäthyl. Wird nämlich ein Gemenge beider Substanzen in einer 
zugeschmolzenen Röhre auf 100° erhitzt , so tritt lebhafte Reaction ein 
und es entstehen verschiedene Kohlenwasserstoffe, von welchen die mei- 
sten der homologen Reihe 6„Hi 0 angehören. Speciell nachgewiesen wur- 
den: Aethylen: G 2 H 4 , Propylen: O a H Ä , Amylen: G S H, 0 ; Amylwasser- 
stoff: G 5 H n ; Allyl: e 8 H 10 (§. U18) und Diamylen: G 10 H M . Das Haupt- 
product ist der Kohlenwasserstoff: G 4 H 10 (Amylen). Er entsteht nach 
der Gleichung: 

2(G 3 H ft )J -f- Zn(G 2 H 8 ), = 2(G 3 I7 5 )(G a H 5 ) + ZnJ a . 

Nach dieser Bildung könnte dieser Kohlenwasserstof) als das ge- 
mischte Radical: Allylälhyl (vgl. §. 696) angesehen werden, er ist aber, 
wie Wurtz speciell nachgewiesen hat, identisch mit Amylen (§. 945) *). 
Diese interessante 8ynthesc des Amylens findet ihre Erklärung in dem, 
was §.276 über Aneinanderlagerung der Kohlenstoffatome gesagt wurde. 

GH) 

Allylsulfhydrat, Allylmercaptan: 'yjS. Dargestellt durch 1384. 

Einwirkung von Allyljodid auf Kaliumsulfhydrat. Es siedet bei 90°, riecht 
dem Mercaptan ähnlich und bildet, wie dieses, eine krystallisirbare Queck- 
silberverbindung. Von Salpetersäure wird es leicht oxydirt unter Bil- 
dung einer eigenthümlichen Säure, die offenbar der äthylsehwefligen Säure 
analog ist (§. 676). 

Allylsulfid, Knoblauchöl: e^Hj | S - Das etherische Oel des 

Knoblauchs besteht wesentlich aus Allylsulfid. Mit diesem natürlichen 
Knoblauchöl ist das künstlich, durch Einwirkung von Allyljodid auf 
8chwefelkalium, dargestellte Allylsulfid vollständig identisch. Das Allyl- 
sulfid kann endlich durch Erhitzen von Allylsulfocyanat (Senföl) mit 
Schwefelkalium erhalten werden. 

Das künstliche Allylsulfid erhält man durch langsames Eintropfen von Allyl- 
jodid in eine alkoholische Lösung von Schwefclkalium. Man fügt zuletzt über- 
schüssiges Schwclclkalium zu, versetzt mit Wasser, sammelt das sich abscheidende 
Oel und reinigt es durch Kcctißcation. — Das Knoblauchöl erhielt Wertheim in- 



•) Wart». Ann. Chem. Pharm. CXXIU. 202; CXXVIL 66. 



Digitized by Google 



2C6 



Einatomige Alkohole: e°H2n0. 



dem er die Zwiebeln von Allinm sativum mit Wasser destfflirte. Ein Centner 
Knoblauch gibt etwa 3 — 4 ünren rohes, braungclbcs Oel. Das roho Oel kann 
nicht de8tillirt werden. Man erhitzt es daher längere Zeit im Wa*?crbad, wodurch 
das Allylsulfid durch langsame Verdunstung überdcstillirt Das so erhaltene Od 
wird dann durch nochmalige Rcctificalion gereinigt 

Das Allylsulfid siedet bei 140° ; es riecht durchdringend nach Knob- 
Jauch. Mit salpetersaurem Silberoxyd erzeugt es nach kurzer Zeit Schwe- 
felsilber und eine krystallinische Verbindung, die aus siedendem Alkohol 
nmkrystallisirt werden kann : (G 3 H 5 ) 2 0 -f- 2 AgNe 3 . Bei Einwirkung von 
Ammoniak auf diese Silberverbindung entsteht Allyloxyd. 

Auch mit Quecksilberchlorid und Platinchlorid erzeugt das Allylsulfid unlös- 
liche Verbindungen. 

Ausser im Knoblauchöl findet sich das AllylsulGd auch in den Belhcrischen 
Oclen von Alliaria officinalis, Thlaspi arvense, Ibens amara, Sisymbrium nastur- 
tium, Raphanus raphanistrum, Capsclla bursa pastoris etc.; es ist meist von ScnTöl 
begleitet Auch die ätherischen Ocle von Cochlcaria, Draba und Armoracca, von 
verschiedenen Lepidium- und Brassica-arten, 60 wio das Oel der Asa foetida schei- 
nen Allylsulfid zu enthalten. 

Allylschwefelsäure: OjTTj.II.SO^ Sie entsteht bei Einwir- 
kung von Allylalkohol auf Schwefelsäurehydrat ; ihr Barytsalz ist in Was- 
ser löslich und krystallisirbar. 

Allylcyanid: € 3 H S .6N. Das Allylcyanid bildet sich, nach An* 
gaben von Lieke *), bei Einwirkung von Allyljodid auf Cyansilber, es 
konnte indessen auf diesem Weg bis jetzt nicht rein erhalten werden. 
Will und Körner **) erhielten es in neuester Zeit rein aus dem in den 
Samen des schwarzen Senfes enthaltenen myronsauren Kali. Zersetzt 
man nämlich das bei Einwirkung von myronsaurem Kali auf salpetersau- 
res Silberoxyd entstehende Silbersalz (§. 1388) durch Schwefel Wasserstoff 
und unterwirft man die erhaltene wässrige Lösung der Destillation, so 
geht mit den Wasserdampfen Cyanallyl über. Auch durch directes Er- 
hitzen des myronsauren Kali's mit Wasser (auf 110°— 120°) wird Cyan- 
allyl gebildet. Das Cyanallyl entsteht endlich, wenn gleich in unterge- 
ordneter Menge, bei der Gährung des myronsauren Kalis und bei der 
Zersetzung, welche Allylsulfocyanat (Senföl) beim Aufbewahren mit Was- 
ser erleidet. Diese Bildungsweisen erklären warum das Senföl meistens 
etwas Cyanallyl enthält. 

Das durch mehrmalige RectiOcation gereinigte Allylcyanid siedet 
bei 117°— 118°, es riecht laucharüg. Wird es mit Kalilauge einige Stun- 



*) Ann. Chem. Pharm. CXII. 816. 
ibid. CXXV. 267. 
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den auf 100° erhitzt, bo zerfallt es, anter Aufnahme von Waaser, in Am- 
moniak and Crotonsäure: 

G,H 5 . GN = G 4 H 8 N + 2H9 = G 4 H e O, + NH, 

Allylcyanid. Crotonsäure. 

Es verhalt sich also ganz analog wie die Cyanide der einatomigen 
Alkoholradicale: 6 a E*>+i (vgl. §§. 609, 667). 

PH) 

Allylcyanat, Cyansäure-allyläther: G a H s .GN.O= jO 188«. 

oder ^0(N. Diese Verbindung wurde von Cahours und Hofmann durch 

die bei gewöhnlicher Temperatur erfolgende Einwirkung von Allyljodid 
auf cyansaures Silber erhalten. Sie siedet bei 82°. Das Allylcyanat ver- 
hält sich genau wie die entsprechende Aelhylverbindung (§. 670). Wird 
es mit Kalilauge gekocht, so entsteht Allylamin (§. 1390); bei Einwir- 
kung von Ammoniak wird Allylharnstoff gebildet; Aethylamin erzeugt 
Aethyl-allylharnstoff; von Wasser wird es in Diallylharnstoff umgewandelt 
(§. 1391). 

Allylsulfocyanat, Schwefelcyanallyl, Senföl: G 4 H & NS= 1587 - 
e ^j}js= e ^sj N - Dafl Allylsulfocyanat macht den Hauptbestandlheil 

des ätherischen Senföls aus und kann aus demselben leicht durch frac- 
tionirte Destillation dargestellt werden. Es findet sich, neben Allylsulfid, 
in verschiedenen andern ätherischen Oelen, z. B. dem ätherischen Oel 
aus Meerrettig, dem Oel aus Cochlearia officinalis etc. Es kann aus 
dem Allylsulfid (Enoblauchöl) künstlich dargestellt werden indem man 
die Quecksilberverbindung des Allylsulfids (§. 1384) mit Sulfocyankalium 
auf 120° — 130° erhitzt. Man erhält es endlich durch Einwirkung von Allyl- 
jodid auf Sulfocyansüber (vgl. §. 1383). 

Das ätherische Senföl gewinnt man ans den Samen des schwarzen 
Senfes. Man presst die zermahlcncn Samen aus, zur Entfernung des fetten Ocles, 
übergiesst die so erhaltene Kleie mit Wasser, lasst einige Zeit stehen und destillirt 
Das Senföl ist, wie Boutron und Robiquet zuerst zeigten, im schwarzen Senf nicht 
iertig gebildet enthalten, es entsteht vielmehr aus dem von Bussy zuerst darge- 
stellten myronsauren Kali durch eine eigentümliche Gührung, bei welcher das 
im schwarzen und im weissen Senf vorkommende Myrosin die Rolle des Fennen, 
tes spielt Die Zusammensetzung des myronsauren Kalis ist in neuester Zeit von 
Will und Körner festgestellt worden. Dieses Salz enthält die Elemente des Senlöls, 
des Zackers und des sauren schwefelsauren Kalis und es spaltet sich, bei der 
Senföl-gahrung, in der That in diese drei Substanzen: 

6 19 H ls KNS s O l0 = G 4 H 5 N9 -f- €,H ia O, -f HKS0« 
Myronsaures Kali. Senföl. Glycose. saures schwefel- 

saures Kali 

Das Allylsulfocyanat ist eine farblose, in Alkohol und Aether lös- 
liche, in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Es siedet bei 148°. 
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Es besitzt einen eigene ümlich durchdringenden Geruch, reizt stark 
zu Thränen und zieht auf der Haut Blasen. 

Das Senföl vereinigt sich direct mit einzelnen Sulfiden und mit 
vielen Sulfhydraten und erzeugt so sulfosinapinsaure Salze (§. 1391). Bei 
Behandlung mit festem Aetzkali oder mit alkoholischer Kalilösung ent- 
steht ebenfalls sulfosinapinsaures Salz, gleichzeitig entweicht Kohlensaure 
und es werden ölartige Zersetzungsproducte gebildet, deren Natur noch 
nicht völlig festgestellt ist 

Die Zersetzung ist offenbar Ähnlich der Einwirkung des Kalihydrat's auf 
Arscnsulfid und andre unorganische Sulfide \ aber das sauerstoffhaltige Spaltungs- 
produet erleidet gleichzeitig tiefer gehende Zersetzung. In der That enthalt auch 
der Körper: e^^NjSO, dessen Bildung Will annimmt, die Elemente von: Senföl, 
Wasser und Allylamin. 

Mit Ammoniak verbindet sich das Senföl direct und erzeugt Thio- 
sinammin oder Allylsulfocarbamid (§.1391). Kocht man Senföl mit wäss- 
rigen Alkalien oder mit Wasser und Bleioxyd, so entsteht Sinapolin oder 
Diallylhamstoff (§. 1391). Wird Senföl mit Natronkolk auf 120° erhitzt, 
so erhält man, wie oben erwähnt, AUyloxyd neben Sulfocyankalium (vgl. 
§. 1381); in ganz entsprechender Weise liefert es beim Erhitzen mit 
Schwefelkalium, Sulfocyankalium und Allylsulfid (Knoblauchöl, vgl. §. 13dl, 
1384). 

Allylsulfocyanschwefelsäure*), das Silbersalz dieser Säure: 
6 4 H 5 Ag2NS 2 0 4 , entsteht als weisser käsiger Niederschlag, wenn myron- 
saures Kali mit einer verdünnten Lösung von salpetersaurem Silberoxyd 
zusammengebracht wird. 

Es wurde oben erwähnt, dass das myronsaurc Kali bei Gährung in Senföl, 
Zucker und ein schwefelsaures Salz zerfallt. Bei der Bildung des allylsulfocyan- 
schwefelsaurcn Silbers löst sich nur der Zucker los, während das Senföl mit dem 
schwefelsauren Salz vereinigt bleibt. Die so entstandene Säure kann demnach als 
Verbindung von Sulfocyanallyl (Senföl) mit Schwclclsäure angesehen werden; man 
könnte sie ausdrücken durch die Formel: 



5 



«? r od CT ? n r 

se a (e a so,(o a 

Das allylsulfocyanschwefelsäure Silber zeigt eine eigentümliche Be- 
weglichkeit der Atome, insofern es bisweilen in Sulfocyanallyl und Schwe- 
felsäure, bisweilen in Cyanallyl, freien Schwefel und Schwefelsäure zer- 
fällt. Zersetzt man z. B. das Silbersalz mit Zink und Wasser, so ent- 
stehen: Sulfocyanallyl, metallisches Silber und schwefelsaures Zink; zer- 



•) Will und Körner. Ann. Chem. Pharm. CXXV. 257. 
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legt man e9 dagegen durch Schwefelwasserstoff, so scheidet sich Schwe- 
felsilber und freier Schwefel aus, und die Flüssigkeit enthält Schwefel- 
säure und Cyanallyl, welches durch Destillation gewonnen werden kann. 

Beim Erhitzen des Silberaalzes erhält man wesentlich schwefelsaures Silber 
and Scntöl, gleichzeitig aber auch Schwefebilber und Cyanallyl. 

Allyläther der fetten Sauren. Die Aetherarten des Allylal- J389. 
kohols mit fetten Säuren sind durch Einwirkung von Allyljodid auf die 
betreffenden Silbersalze erhalten worden. Die Einwirkung erfolgt leicht, 
aber die Reinigung des Productes ist mit Schwierigkeit verbunden, weil 
gleichzeitig Propylen und andere secundäre Zersetzungsproducte ent- 
stehen. Man kennt die folgenden Verbindungen: 

e a II 3 0( A e«H,0)~ G ft H,OU 

G,llj° <3 3 hJ° 6,hJ° 

Allyl-acetat Allyl-butyrat Allyl-valerat 

sied. 96°— 100°. sied 140°— 145» sied. 162°. 

6 0) 

Oxalsäure-allyläther: (GjH^j^ 1 ' Bildung und Darstel- 

lung dieses Aethers wurde oben (§. 1332) schon besprochen. Er siedet 
bei 206° — 207°. Von Wasser wird er langsam, von Kalilauge rasch zer- 
setzt. Mit trocknem oder mit wässrigem Ammoniak erzeugt er Oxamid 
und Allylalkohol, bei Einwirkung von alkoholischer Ammoniaklösung ent- 

steht das schön krystallisirende Allyloxamethan: G 2 0 2 ». 

Von Natrium wird der Allyl-oxaläther bei gelinder Wärme ange- 
griffen; es wird unter Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlensäureal- 
lyläther gebildet. 

Weinsäure-Allyläther entsteht, nach Berthelot und Luca, bei 
Einwirkung von Allyljodid auf weinsaures Silber, als syrupdicke in Aether 
lösliche Flüssigkeit. 

Stickstoffbasen des Allyls. Die vom Ammoniak sich her- 1390. 
leitenden Allyl-basen zeigen in Zusammensetzung, in Bildung und in Ver. 
halten, die grösste Analogie mit den früher ausführlich besprochenen Stick- 
stoffbasen der gewöhnlichen Alkoholradicale (vgl. §§. 709 ff.). Man kennt 
die folgenden: 



e 3 H $ (G 3 H, 



N < H N H GH N ^ j 

Allylamin. Diallylamin. Triallylamin. Tetrallylammonium- 

jodid. 

Bildungsweisen. 1) Das Allylamin entsteht bei Behandlang von Cyan- 
Bäoxe-allylather mit Kalihydrat: 
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e?H> + -8* = *j|> + t\«> 

Allyl-cyanat. Allylamin. 

Die Zersetzung ist iindcss weniger nett als die des entsprechenden Aethyl- 
Äthers. 

2) Bei Einwirkung von Allyljodid auf wössriges Ammoniak entsteht, schon bei 
gewöhnlicher Temperatur, ein Gemenge der Jodide der vier Allylbasen; das Haupt, 
produet ist Tetrallylammoniumjodid. 

Eigenschaften. Die drei Aminbasen sind flüchtig, ölförmig und in Was- 
ser unlöslich ; ihre Jodide werden von Kali zersetzt. Das Tetrallylammoniumjodid 
wird von Kalilauge nicht angegriffen; es wird, wie die entsprechende Aethylvcr- 
bindung aus seiner wfissrigen Lösung von Kalilauge als krystallinisch erstarrende 
Oclschicht ausgeschieden. 

Mit Silberoxyd gibt es das in Wasser lösliche Tetrallylammoniumoxydhy- 
drat; dieses zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Triallylamin. 

Mit diesen von Hofmann und Cahours •) ermittelten Thatsachen steht eine 
etwas ältere Angabe von Berthelot und Luca **) im Widerspruch. Nach diesen 
Chemikern wird, wenn Allyljodid mit wässrigem Ammoniak 40 Stunden auf 100* 
erhitzt wird, nicht Allylamin, sondern Propylamin: 6 3 B Ä N erzeugt 

Substitutionsproducte der allylh altigen Stickstoffba- 
sen. Man kennt eine Base, die als Bromsubstitutionsproduct des Diallyl- 
amin8 angesehen werden kann, es ist das Di-bromallylamin ***). Man 
erhält diesen Körper durch Einwirkung von Tribromhydrin (§. 1254) 
oder dem isomeren Allyltribromid (§. 1257. IV. 3) auf Ammoniak (vgl. 
. $• 1256. 3). 

lG 3 H 4 Br 

N \ GjH^Br N 
/H 

Di-bromallylamin. Salzsaures Di-bromallyl- 

amin. 

Das Di-bromallylamin ist flüssig, in Wasser schwer löslich und nicht destillirbar. 
Sein Chlorid krystallisirt schwer; das Platindoppelsalz: NH(e,H 4 Br)„HCl,PtCl J ist ein 

gelber Niederschlag; eine Verbindung mit Quecksilberchlorid: NH(6 3 H 4 Br) a ,HgCl 9 
bildet weisse Nadeln. 

Durch Einwirkung von Aethyljodid auf Di-bromallylamin entsteht Aethyl- 
dibromallylamin: N(e 2 H 5 )(e a H«Br),. 

Areenbasen. Ein dem Tetrallylammoniumjodid entsprechende« 
Tetrallylarsonium jodid entsteht, nach kurzen Angaben von Cahours 



0 3 H,Br 
e 3 U 4 .Br, HCl. 
( H 



*) Ann. Chem. Pharm. CIL 802. 
••) ibid. XCI1 808. 

••) Simpson, ibid. CIX. 862; RebouL ibid. SuppL L 282, 
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und Hofmann, bei Einwirkung von Allyljodid auf Arsenkalium. Das Di- 
allyl • dimethylarsoniumjodid : As(GH 3 ) 2 (6jH 5 ) 2 J wurde von Cahours •) 
durch Einwirkung von Allyljodid aut Kakodyl erhalten. 

Allylabkömmlinge der Amide der Kohlensäure und der 1391. 
Solfocarbonsäure. Es existirt eine Anzahl von Substanzen, die nach 
Bildung und Verhalten als Amide der Kohlensäure oder der Sulfocarbon- 
säure angesehen werden können, in welchen 1 oder 2 Wasserstoflatome 
durch das Radical Allyl vertreten sind. Die chemische Natur dieser Sub- 
stanzen ist leicht verständlich, wenn man sich dessen erinnert was früher 
Aber die Amide der Kohlensäure und der Sulfocarbonsäure gesagt wurde 
(vgl. SS- 1012 ff. u. 1047). 

Wir geben zunächst eine Zusammenstellung der hierher gehörigen 
Verbindungen. 

1) Allylabkömmlinge des Carbamide oder Harnstoffs. 

eei eoi ee) 

öaJh, (6,11»», n, e,n 5 ( N 

11 3 ) 

Allylcorbamid Diallylcarbamid Aethyl-allyl- 

(Sinapolin). Carbamid. 

2) Als Allylabkömmling des Carbi mids oder der Cyansäure ist der 
oben beschriebene Cyansäure - allyläther anzusehen (§. 1386). Als 
weiteres Amid dieser Verbindung kann das Sinammin oder Allyl- 
cyanamid angesehen werden- 

<$3 e oder efnJ N e '|| N ' oder e ^] N 

Cyansfiure-allyläthcr. Allylcyanamid. 

3) Vom 8ulfo Carbamid leiten sich ab: 

GS) €S) 

1 Ha) 
Allyl-salfocarbamid Acthyl-thiosinammin. 
(Thiosinammin). 

4) Als zugehörige Aminsäure kann die Sulfosinapinsäure (Allylsulfo- 

angesehen werden: 

GH H jN €SSI„ 6N»„ 

oder e,H 5 | N oder e 3 H & l s 
e||9 -H-y "T,T 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXTT. 213. 
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Diese Säure kann auch , wie oben schon erwähnt wurde und wie 
dies die zweite Formel ausdrückt, als Addition von Senfol mit Schwefel- 
wasserstoff betrachtet werden. 
5) Das Senf öl selbst, oder das Sulfocyanallyl, ist ein Allylabkömmliog 

des Sulfocarbimids. 

6S1„ . GNi 



g,hJ n odcr e^} 9 - 



Allylcarbamid, Allylharnstoff: 60 . 6,H $ . H, . N a . Hofmann und 
Cahours erhielten diese, aus Wasser und Alkohol leicht krystallisircnde Substanz 
bei Einwirkung von Ammoniak auf Cyansa'urcallyläther. Den A ethyl-ally I- 
harnstot f erhielten sie in analoger Weise, indem sie statt des Ammoniaks Aethyl- 
amin anwandten. Sie zeigten ausserdem, dass das Methylamin und das Amylamn 
analoge Verbindungen erzeugen. 

Der Diallyl-harnstoff oder das Sinapolin wurde schon von Will ') 
aus Senfol (Sulfocyanallyl) durch Erhitzen mit Bleioxydhydrat im Wasserbad 
erhalten: 

Senfol. Sinapolin. 

Hofmann und Cahours erhielten dieselbe Verbindung, indem sie Cyansäore- 
allylüthcr mit Wasser erhitzten; sie zeigten so, dass das Sinapolin vollständig des 
Diäthylharnetoff (§. 1032) analog, dass es also Diallyl- Carbamid ist: 

H a ) 

Allyl-cyanat Sinapolin. 

Das Sinapolin krystallisirt aus heissem Wasser in glänzenden Blftttchen, die 
in Alkohol und Acthcr löslich sind; es schmilzt bei etwa 100° und verflüch- 
tigt sich zum Theil unzersetzt. Es vereinigt sich mit trockner Salzsäure to: 
60 . (G a H s )iH a N a , HCl. 

DasSinammin oder Ally leyanamid**): G 3 H & . 6N . H . N, entsteht wcmi 
Thiosinammin mit feuchtem Bleioxydhydrat im Wasserbad erwärmt wird. Es lü- 
det bei langem Stehen farblose Krystallc: 2G.iH e N a , H a 0, die bei 100° ihr Kry- 
stall wasser verlieren und schmelzen. Es verbindet sich direet mit Säuren; das 
oxalsaure Salz ist krystallisirbar. 

GS/ e) GN 

6 a H»>N a + Pb a 0 = Pb a S + H a 0 + 0 a H^N a = e a H»|N 

Thiosinammin. Sinammin. 



*) Ann. Chcm. Pharm. LH. 25. 
••) Vgl. Will. ibid. LH. 16. 
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Das Aethy 1 -sin am min entsteht in entsprechender Weise aus dem Aethyl- 
thiosinammin. 

Thiosinammin: (Allylsulfocarbamid) •): 6S.6,H 5 H 3 .N 2 . Stellt man 
Senföl mit dem 3 — 4 fachen Volum concentrirter Ammoniaklösung zusammen, so 
entsteht nach einiger Zeit ein Erystallbrei von Thiosinammin: 

e,H> + H ' N = esl N 

6aH H I N 

Snlfocyanallyl. Thiosinammin. 

Das Thiosinammin ist in Alkohol, Aethcr und in heissem Wasser leicht lös- 
lich. Es bildet wohlausgebildete Krystalle, die bei 74° schmelzen. 

Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure entwickelt es Sulfocyansaure. 
Von Bleioxydhydrat oder von Quecksilberoxyd wird es beim Erwärmen in Sin am- 
min umgewandelt 

Das Thiosinammin verbindet sich mit trockner Salzsäure; seine w&ssrige 
Lösung erzeugt mit palpctersaurem Silberoxyd einen krystallinischen , seine salz* 
saure Lösung mit Quecksilberchlorid einen weissen amorphen und mit Platinchlorid 

einen gelbrothen krystallinischen Niederschlag [G^HgNjS, AgNO, ; 6 4 HgN 2 S, 2HgCl s 
und 6«H g N 2 S, HCl , PtCl 2 ]. 

Das Aethyl-thiosinammin ( Aethy l-allyl-sulfocarbamid) : 

GS . 6,H 5 . 0 2 H ft . H 2 . N 2 , entsteht durch Einwirkung von Aethylarain auf Senföl, 
es bildet ein krystallisirbares Platinsalz (Hinterberger) ••). Jodwasserstoflsaures 
Aethylthiosi nammin : 6 f H 12 N 2 S, HJ entsteht bei Einwirkung von Jodathyl auf eine 
alkoholische Lösung von Thiosinammin (Wcltzien) •••). 

Sulf osinapinstture f). Es wuide oben erwähnt, dass die Sulfosinapin- 
säure als Allylsullocarbaminsäure betrachtet werden kann, dass man sie aber auch 
als directo Addition von Senföl und Schwefelwasserstoff ansehen kann. Man er- 
hält in der That sulfosinapinsaure Salze durch directe Einwirkung von Senföl auf 
alkoholische Lösungen von Sulfhydraten oder von Sulfiden ; und man weiss andrer- 
seits, dass die sulfosinapinsauren Salze beim Erhitzen und bei Einwirkung von 
salpetersaurem Silberoxyd Zersetzung erleiden und dass dabei Senlöl regenerirt 
wird. Die sulfosinapinsauren Salze zeigen beispielsweise die folgende^Zusammen- 
setzung: e 4 H a NS, HKS und G«H 5 NS, K 2 S. 

Einbasische 8&uren: = e ° H,n - 3 gje. 

Man kennt bis jetzt die folgenden Säuren dieser Gruppe: 1892. 



Acrylsaure . . . e 9 U A B t = ^A^je 



•) Vgl. bes. Will. Ann. Chem. Pharm. LH. 8. 
••) Ann. Chem. Pharm. LXXXITT. 846. 
•*•) ibid. XCIV. 103. 

f) WÜL ibid. XCH. 69. 
KtknU, orgao. Chemie. Ii/ 18 
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Crotonsaure . . 0 4 H 8 0 a 

Angelicasaure . . 0$H 8 0 2 

Brenzterebinsäure 6 € Q I0 O 3 
Damalarsäuro . . G- U ia O a 

Damolsäure . . . O u H 21 O a 

lloringasaurc und 

Cimicinsäarc . . 6 lft H 3t O a 

Hypogaaäure . . G ie H 30 Oj 

Oelsäure . . . e 18 H 31 0, 
Döglingsäare . . 6 lt H„O a 

Brassicasfiarc oder 

Erucas&urc 0 23 H 4a Ox. 

Die meisten dieser Säuren, von denen einige bis jetzt wenig unter- 
sucht und manche sogar zweifelhaft sind, sind fertig gebildet in Fettes 
oder Oelen aufgefunden worden. Die Acrjlsüure hat man aus Glycerin 
und aus Allylalkohol dargestellt; die Crotonsäure aus Allylcyanid. Die 
Angelicasaure ist ein Oxydaiionsproduct des Römisch Camillenöls, io 
welchem der ihr entsprechende Aldehyd : € 5 U 8 0 enthalten zusein scheint. 
Die Brenzterebinsäure entsteht durch trockne Destillation von Terebin- 
säure. 

Besonders charakteristisch für die Sluren dieser Gruppe ist, dass 
sie bei Einwirkung von Kaliliydrat unter Wasserstoflentwicklung zerfal- 
len, indem zwei Sauren aus der lleihe der feiten Säuren gebildet werden, 
von welchen die eine stets Essigsaure ist. Z. B.: 

e 8 n 8 o a -j- 2KHö = e 2 i] 3 Ke a + e,H 8 K0 3 -f n, 

Angelica- Essigsaures Propionsaures 

säure. Kali. Kall 

Diese Rcaction ist bis jetzt nachgewiesen in folgenden Füllen : 
Acrylsäure = €iH 4 O a + 2H a O = IJ a -f G a n,0, -f 6 H a O a = Ameisensäure 
Crotonsäare = 6 4 H,O a + 2H a O = H a + €»^0, + O a H 4 O a = Essigsfiar© 
Angelica- 

•auro . « €»H g e a + 2Hj0 = ll a + Q&0 2 + €,H,O a = Propionsäure 
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Drcnitcrc- 

biosäorc = 6 e n I0 O a + 2H a O = H a + G 2 H 4 e a + Ö| H, O, = Buttcraäure 
Oclsäaro = G, s U 31 O a + 2H,0 = H, + e a U.»O a + 0 lf H„O, = Palmitinsäure 

Die Hrpogüsüure, bis jetit in dieser Richtung nicht untersacht, müsstc durch 
entsprechende Zersetzung Myristinsfiuro (GjiH^Oj) liefern 

Einzelne Säuren dieser Gruppe, namentlich die Acrylsäure and die 
Crotonsaure, scheinen sich direct mit Wasserstoff and mit Brom vereini- 
gen zu können (vgl. §. 1375), die Angelicasäure besitzt, wie es scheint, 
diese Eigenschaft nicht (Kekul6). 

Der empirischen Formel nach könnte auch die Campholsäure: 
6j 0 H l8 O 2 in diese Gruppe gerechnet werden. Sie liefert indessen, nach 
Barth *), beim Schmelzen mit Kalihydrat weder Essigsäure noch Capryl- 
siiure und sie scheint sich ebenso wenig mit Wasserstoff oder mit Brom 
iu vereinigen (Kckule). (Sie soll später, gelegentlich des Camphers be- 
schrieben werden.) 

Kur für zwei Säuren dieser Gruppe , für die Acrylsäure und die 
Aflgelicasäure, kennt man die entsprechenden Aldehyde; sie sind: 

Acrylaldehyd oder Acrolein: G 3 H 4 Ö = G 3 ll 3 0j 
Angelicaaldehyd .... G ft H 8 0 = 6 * H, hJ 



Acrolein and Acrylsäure. 

Acrolein **): G 3 H 4 0. 

Dass bei der Destillation glycerinhaltiger Fette eine heftig zu Thra- jggj 
nen reizende Substanz gebildet wird, ist schon seit lange bekannt. Buch- 
ner, Hess und Brandes hatten sien vergeblich bemüht diesen Körper zu 
isoliren ; dies gelang zuerst Redtenbacher, dem man die erste ausführ- 
liche Untersuchung über das Acrolein verdankt. Seitdem wurde das 
Acrolein noch besonders von Geulher und Cartmell, von Geuther und 
Hübner, und von Claus untersucht. 

Bildung und Darstellung. 1) Das Acrolein entsteht aus dem 
Glycerin durch Austritt von Wasser: 

G 3 ü 8 0 3 = G 3 H 4 0 + 2H 2 G 
Glycerin. Acrolein. 

8chon beim Erhitzen des Glycerins für sich werden geringe Men- 



•) Ann. Chcm. Phann. CVIL 249. 

••) Vgl. bes. Redtenbacher. Aon. Chem. Pharm. XLV1I 118 \ Cartmell und Geu- 
ther. ibid. CXU. 1; Geuther und Hübner. ibid. CXIV. 85; Claus, ibid. IL 
SappL 117. 

18 • 
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gen von Acrolein erzeugt; die Aasbeute ist bei weitem grösser, wenn 
man Glycerin mit Phosphorsäureanhydrid, mit concentrirter Schwefelsäure 
und ganz besonders, wenn man Glycerin mit saurem schwefelsaurem 
Kali destillirt. Die meisten Aetherarten des Glycerins bilden unter den- 
selben Bedingungen ebenfalls Acrolein. 

2) Das Acrolein entsteht ferner durch Oxydation des Allylalkoholi 
(vgl. §. 1382); z. B. bei Behandeln von Allylalkohol mit chromsaurem 
Kali und Schwefelsäure, oder wenn Allylalkohol, bei Gegenwart von 
Platinschwarz, der Luft ausgesetzt wird. 

3) Eine dritte, theoretisch interessanteBildungsweise des Acroleins Ut 
in neuester Zeit von Linnemann *) beobachtet worden. Lässt man näm- 
lich Brom auf Aceton (§. 923) einwirken, so entsteht ein Additionspro- 
duet von der Formel: G 3 H 8 Br 2 0, dieses zerfällt leicht, schon beim Er- 
hitzen und liefert, neben andern Zersetzungsproducten , Acrolein und 
bromwasser8toffsaure8 Acrolein : 

G,H 6 Br a e = G 3 H 4 0 + 2HBr. 

Darstellung. Man erhitzt 200 Gr. Glycerin mit 400 Gr. gepulvertem 
saurem schwefelsaurem Kali in einem geräumigen Glasballon über freiem Feuer 
und fängt das bei guter Abkühlung verdichtete Product in einer Vorlage auf. die 
etwas Bleioxyd enthält. Man rectiGcirt sofort im Wasserbad , fängt nochmals in 
einem Blcioxyd enthaltenden Kölbchcn auf und rectiGcirt von Neuem. Soll trock- 
ncs Acrolein dargestellt werden, so bringt man bei der vorletzten Destillation 
Chlorcalcium in die Vorlage, lässt 24 Stunden stehen und rectiGcirt. Man erhalt 
25-28 °/ 0 . 

Eigenschaften. Das Acrolein ist eine farblose Flüssigkeit, die 
bei 52°,4 siedet. Es riecht stechend ätherisch ; seine Dämpfe greifen die 
Schleimhäute der Augen und der Nase ausnehmend heftig an. Es ist 
mit Aether und Alkohol mischbar, in Wasser nur wenig löslich (etwa 
in 40 Th.). 

Das Acrolein verwandelt sich beim Aufbewahren, bisweilen sogar 
wenige Minuten nach seiner Darstellung, in eine weisse meist flockige 
Masse, die Redtenbacher als Disacryl bezeichnet. Manchmal entsteht 
statt des Disacryls eine harzartige Substanz, das Disacryl harz **). 
Bei Einwirkung wässriger Alkalien verwandelt sich das Acrolein rasch 
in braune harzartige Substanzen (Acryl harze). Alle diese Umwand- 
lungsproducte scheinen mit dem Acrolein isomer zu sein. Bei Einwir- 
kung von alkoholischer Kalilösung entsteht die, ebenfalls isomere, Hex- 
acrolsäure (§. 1395). 

Das Acrolein oxydirt sich ausnehmend leicht; schon durch Einwir- 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXV. 310. 

•) Vgl auch Genther u. Cartmell. Ann. Chem. Pharm. CXIL 10. 
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kung des Sauerstoffs der Luft. Bei gemässigter Oxydation wird Acryl- 
säure (§. 1396) erzeugt; durch stärker oxydirende Substanzen entsteht 
Ameisensäure oder Kohlensäure, bisweilen auch Glycolsäure (§. 1070). 

Bei Einwirkung von Silberoxyd auf Acrolein entsteht acrylsaures Silber; 
Qnecksilberoxyd wirkt nicht ein. Ein Gemenge von Schwefelsäure und saurem 
chromsaurem Kali erzeugt wesentlich Ameisensaure und Kohlensäure. Durch 
Braunstein und Schwefelsäure wird das Acrolein verkohlt. Salpetersäure erzeugt 
Glycolsäure und, offenbar durch weitergehende Oxydation, Oxalsäure. 

Acrolein. Glycolsäure. 

Lässt man Natriumamalgam auf Acrolein einwirken, so entsteht, 
nach Versuchen von Linnemann *), Propylalkohol (§. 692), vielleicht als 
Product zweier auf einander folgender Wasserstoffadditionen, indem zu- 
erst Allylalkohol (§. 1382) erzeugt wird, der dann durch nochmalige 
Aufnahme von H 3 zu Propylalkohol wird: 

o 3 h 4 o + h, = © 3 H e o ; o 3 h«o + h, = o 3 h 8 o 

Acrolein. Allylalkohol. Propylalkohol. 

Nach Linnemann werden so zwei isomere Modiücationen des Propylalkohol» 
erhalten, von welchen die eine, wie der von Friedel durch Einwirkung von Na- 
triumamalgam auf das mit dem Allylalkohol isomere Aceton dargestellte Propyl- 
alkohol, bei 87° — 88° 6icdet, während die andre denselben Siedpunkt zeigt wie 
der durch Gährung erhaltene Propylalkohol (96° -98°). 

Verbindungen des Acroleins. Das Acrolein vereinigt sich 1394. 
direct mit Salzsäure und mit Jodwasserstoff. Das salzsaure Acro- 
lein: 0 3 H 4 O, HCl, bildet weisse Nadeln, die bei 32° schmelzen, in Al- 
kohol und Aether löslich, in Wasser aber unlöslich sind. Es zerfällt bei 
Destillation in Salzsäure und Acrolein. Auch bei Einwirkung von Säuren 
regenerirt es Acrolein , beim Erhitzen mit Kalihydrat dagegen liefert ea 
Metacrolein (§. 1395). 

Das Acrolein vereinigt sich, ähnlich wie Aldehyd (§. 846), mit Essig- 

OHO) 

säureanhydrid ; das essigsaure Acrolein: 0 3 H 4 0 @ h q|0 siedet bei 

180°; es ist unlöslich in Wasser und liefert beim Erhitzen mit Ealihydrat 
essigsaures Kali und Acrolein. 

Lässt man Ammoniak in alkoholischer Lösung auf Acrolein ein- 
wirken , so entsteht eine durch Aether fällbare, weisse, völlig amorphe 
8ubstanz von schwach basischen Eigenschaften, das Acrolein »Ammo- 
niak, deren Zusammensetzung noch nicht mit Sicherheit festgestellt ist. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXV. 315. 



Digitized by Google 



2T8 



Einbasischo Säuren: Q^o-iQ* 



Bei trockner Destillation liefert diese Verbindung flüchtige Basen, mit 
deren näherer Untersuchung Claus noch beschäftigt ist 

Mit sauren schwefligsaüren Alkalien scheint das Acrolein, ahnlich 
wie die Aldehyde der fetten Säuren, Verbindungen einzugehen, die je- 
doch nicht krystallisirt erhalten werden können. 

Acroleinchlorid: G,H 4 C1 2 . Durch Einwirkung von Phosphor- 
snperchlorid auf Acrolein erhielten Hübner und Geulher das bei 84° sie- 
dende Acroleinchlorid, das vielleicht mit einfach gechlortem Allylchlorid 
(§. 1383) und mit zweifach gechlortem Propyleo identisch ist. Bei Ein- 
wirkung von Ammoniak liefert es Acrolein • Ammoniak. Bei längerem 
Erhitzen von Acroleinchlorid mit weingeistigem Kali scheint die Verbin- 
dung: e 3 H 3 Cl (Monochlor allylen §. 1416) zu entstehen. 

Isomere Modificationen des Acroleins. Es wurdo oben 
(8- 1393) schon erwähnt, dass das Disacryl, das Disacryiharz und 
das Acrylharz wahrscheinlich mit dem Acrolein isomer, resp. polymer 
sind. 

Man kennt ausserdem zwei wohlcharakterisirte Umwandlungspro- 
ducte des Acroleins, die entschieden als polymere Modificationen des 
Acroleins anzusehen sind. Es sind dies: das Metacrolein und die 
Hexacrolsäure. 

Das Metacrolein *) erhält man durch Destillation des Salzsäu- 
ren Acroleins mit gepulvertem Kalihydrat. Es bildet wohlausgebildete 
Krystalle, ist in Aether und Alkohol löslich, in Wasser aber unlöslich 
und wird durch Wasser aus der alkoholischen Lösung krystallinisch ge- 
fallt Es schmilzt bei 50° und siedet bei etwa 170°. Bei der Destilla- 
tion verwandelt es sich zum Theil in gewöhnliches Acrolein. Bei Ein- 
wirkung von Säuren namentlich von concentrirter Salzsäure wird es 
ebenfalls in gewöhnliches Acrolein zurückgeführt. Nach diesen Eigen- 
schaften scheint das Metacrolein die dem Metaldehyd (§. 839) entspre- 
chende Modifikation des Acroleins zu sein; seine Molecularformel ist da- 
her wahrscheinlich: 6 0 U 8 O 2 . 

Hexacrolsäure. Diese 8ubstanz erhielt Claus **) indem er Acro- 
lein auf alkoholische Kalilösung einwirken Hess. Aus der so erhaltenen 
Lösung scheidet Wasser Nichts aus; Sauren fallen die Hexacrolsäure als 
gelbe amorphe Flocken. Die Hexacrolsäure ist unlöslich in Wasser, lös- 
lich in Alkohol und Aether; sie bleibt beim Verdunsten dieser Lösung 
als ein dickes Oel, welches allmälig zu einer amorphen Masse erstarrt 
Nach der Analyse des unkrystallinischen Natronsalzes und des amorphen, 



•) Geulher und CartmelL Ann. Chem. Pharm. CSU & 
••) Ann. Chem. Pharm. IL Suppl. 12a 
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,'d Wasser and Alkohol unlöslichen Kalksalzes scheint der Hexacrol säure 
die Molecularformel : G 18 H 23 MO 0 zuzukommen (= 6G 3 H 4 6). 



Acrylsäure*): G 3 TI 4 0 3 = ejÜ3 jj|o. Die Acrylsäure wurde 189a 

tou Redtenbacher 1843 entdeckt Sie entsteht bei Oxydation von Acro- 
Ieio und folglich auch bei Oxydation von Allylalkohol (§. 1382). Zu 
ihrer Darstellung eignet sich nur die Oxydation des \Acroleins durch 
Silberoxyd. 

Die Acrylsäure ist in neuerer Zeit noch durch verschiedene Reac- 
tionen erhalten worden, die theoretisch nicht ohne Interesse sind. Zu- 
nächst fand Bullerow**), dass b.i Einwirkung von Jodoform auf Na- 
triomalkoholat, neben Alethylenjodid (§. 952) und Aethylmilchsäure auch 
Acrylsäure entsteht (vgl. §. 1081). Dann hat es Berthelot ***) wahr- 
scheinlich gemacht, dass sich in einer alkoholischen Barytlösung, die 
mehrere Jahre in einem schlecht verschlossenen GelUsse aufbewahrt wor- 
den war, neben Aldehydharz und Oxalsäure auch Acrylsäure gebildet 
botte. Endlich hat Beilstein f) gezeigt, dass die Jodpropionsäure und 
die aus ihr entstehende ITydracrylsäure (§. 1296) direct in Acrylsäure 
Obergeführt werden können. 

€ 3 TI 5 JO a = € 3 H 4 e 3 + HJ 

Jodpropion- Acrylsäure. 
säure. 

e 12 U 22 O n = 4G 3 H 4 0 3 + 8H 3 0 

Hydra crylsäure. Acrylsäure. 

Diese Umwandlung findet z. B. statt, wenn man jodpropionsaures Biet bei 
150* — 200° dcstillirt, oder wenn man hydracrylsaurcs Blei auf 120° erhitzt Die 
Zersetzungen erfolgen offenbar nach den Gleichungen: 

G 3 H 4 JPbO a = G a H,O a + PbJ 
Jodpropions. Blei. Acrylsäure 

6| 3 H lt t*b 3 O n = 8G a n,PbO a + G 3 H,0, + 8H 2 0 
Hydracryls. Blei. Acryls. Blei. Acrylsäure. 

Die Acrylsäure steht ausserdem in sehr einfacher Beziehung zur Milchsfiuro, 
als deren Jodwassr rstoffüther die Jodpropionsäuro angesehen werden kann ; es ist 



*) VgL bes. Redtenbacher. Ann. Chcm, Pharm. XLVIL 125. — Claus, ibid. IL 

Sappl. 117. 
••) ibid. CX1V. 204 
**•) ibid. I. Suppl. 144. 

t) ibid. CXXU. 86a 
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daher wahrscheinlich, dass sich ein Weg wird finden lassen, die Milchsäure durch 
einfache Wasserentziehung in Acrylsäare umzuwandeln. 

Milchsäure. Acrylsäure. 

Die Acrylsäure ist, wie man sieht, isomer mit Lactid (§. 1084). 

Darstellung. Die Darstellung der Acrylsäure aus Acrolcia gelingt nur 
durch Anwendung von Silberoxyd. Man verfährt zweckmässig nach der von Glau* 
angegebenen Modifikation der Redtenbacher'schcn Methode Man lässt zu in 
Wasser suspendirtem Silberoxyd langsam mit Wasser (3 Vol.) vermischtes Acre- 
lein fliessen und lässt einige Tage stehen, man fügt dann einen schwachen ücber- 
schuss von kohlensaurem Natron zu, dampft bis beinahe zur Trockne ein, zersetzt 
mit verdünnter Schwefelsäure, filtrirt und destillirt aus dem Filtrat die Acrylsäure 
ab. — Man kann auch das bei Einwirkung von Silberoxyd auf Acrolein entste- 
hende acrylsäure Silber direct aus siedendem Wasfcr umkrystallisiren, dabei wird 
aber stets ein Theil unter Abscheidung von metallischem Silber zersetzt. — Trockne 
Acrylsäure wird sich wahrscheinlich am besten durch Einwirkung von trocknem 
Schwefelwasserstoff auf acrylsaures Blei darstellen lassen (Claus). Bei Zersetzung 
von acrylsaurem Silber durch Schwefelwasserstoff wird stets etwas Acrylsäure 
unter Bildung von Wasser zersetzt (Redtenbachcr). 

Eigenschaften. Die möglichst reine, aber noch etwas wasser- 
haltige Acrylsäure ist eine farblose Flüssigkeit von der Essigsäure ähnli- 
chem Geruch. Sie siedet etwas über 100° und ist ohne Zersetzung 
flüchtig. 

Die Acrylsäure wird von Salpetersäure und andern Oxydationsmit- 
teln leicht angegriffen, es entsteht meist Essigsäure und Ameisensäure. 
Sie reducirt bei längerem Kochen Silberoxyd. Bei längerer Behandlung 
mit Alkalien wird sie zersetzt, unter Bildung von essigsaurem und amei- 
sensaurem Salz (vgl. §. 1392). 

e 3 H 4 e, + 2KHe = e a H 3 Ke 2 + ghko, + H a 

Acrylsäure. Essigs. Kali. Ameisens. Kali. 

Lässt man Natriumamalgam auf wässrige Acrylsäure einwirken, so 
entsteht durch direcle Addition von Wasserstoff Propionsäure (vgl. §. 1375) 
(Linnemann) *). Auch mit Brom scheint sich die Acrylsäure direct zu 
vereinigen; das Product ist wahrscheinlich Dibrompropionsäure (Ca- 
hours) **). 

Acrylsäure Salze. Die Acrylsäure ist einbasisch. Ihre Salze 
sind meist in Wasser sehr löslich; zum Theil krystallisirbar. Sie erlei- 
den sämmtlich beim Erhitzen auf etwa 100° theil weise Zersetzung, durch 
welche unlösliche basische Salze entstehen, während ein Theil der Acryl- 
säure frei wird. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXV. 317. 
••) Ibid. IL Suppl. 83. 
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Das Natron- und das Kalisalz sind wasserfrei, schwer krystallisirbar und 
in Wasser sehr löslich. Das acrylsanre Silber: 6 3 H,AgO a ist in kaltem 
Wasser sehr wenig löslich, es krystallisirt aus der heissen Lösung in weissen 
seideglänzenden Nadeln. Das am meisten charakteristische Salz der Acrylsäure 
ist das Blei salz: 6 3 H 3 PbO a , es scheidet sich aus seiner kochenden ziemlich con- 
centrirten Lösung beim Erkalten in seideglünzenden dünnen Nadeln aus , indem 
die ganze Hasse zu einem filzartig aussehenden Krystallbrei erstarrt. 

Substitut ionsproriuete der Acrylsäure. Man hat bis jetzt 1397. 
aus der Acrylsäure selbst keine Substitutionsproducte darzustellen ver- 
sucht, aber man kennt drei Körper, die von einigen Chemikern als Chlor- 
derivate der Acrylsäure oder ihrer Abkömmlinge angesehen werden. Es 
sind dies: die Chlorsuccilsäure: G 3 HCI 3 0 2 (Trichlor- acrylsäure), das 
Chlorsucoid: G 3 HCI 3 GC1 (Trichloracrylchlorid) und das Chlorsuc- 
cilamid: G 3 HC1 3 0.H 2 N (Trichlor-acrylamid) (vgl. §. 1122). 

Hydracrylsäure: G I2 H 22 0u. Die Bildung der Hydracrylsäure l 898 - 
wurde schon früher erwähnt (§. 1296). Zu ihrer Darstellung digerirt man 
Jodpropionsäure mit überschüssigem 8ilberoxyd, fällt aus dem Filtrat 
das Silber durch Schwefelwasserstoff und dampft im Wasserbad ein. Die 
Hydracrylsäure bildet dann einen Syrup, in welchem feine Nadeln schwim- 
men. Die meisten ihrer Salze sind in Wasser sehr löslich. Das Bleisalz: 
G 12 IT 19 Pb 3 0 n bleibt beim Verdunsten als krystallinische zerfliessliche 
Masse; das Silbersalz: 0 12 H lo Ag 3 ö n ist ebenfalls in Wasser sehr löslich, 
es wird durch ein Gemisch von Aelher und Alkohol in weissen amor- 
phen Flocken gefällt. Die Beziehungen der Hydracrylsäure zur Acryl- 
säure ergeben sich aus der §. 1396 besprochenen Zersetzung der hydra- 
crylsauren Salze; ihre Beziehung zur Milchsäure wurde §. 1296 erwähnt. 

Crotonsäure: G 4 H o 0 2 = ^ 4 ^ & y|o. 

Die Crotonsäure **) wurde 1858 von Schlippe im Crotonöl, dem 1399. 
aus den Samen von Croton tiglium ausgepressten fetten Oel, aufgefunden. 
Will und Körner zeigten 1863, dass eine Säure von derselben Zusammen- 
setzung erhalten wird, wenn man Cyanallyl (§. 1385) durch Kochen mit 
Kalilauge zersetzt. 

G,H a . GN = G 4 H 6 N -f 2H 3 G = G 4 H«G 2 + NH 8 
Allylcyanid. Crotonsäure. 

Darstellung. Das Crotonöl enthält neben den Glyccrinrerbindungen ver- 
schiedener tetten Säuren auch die Glycerinverbindungen der Crotonsäure und der 
mit ihr homologen Angclicosäurc. Man verseift das Crotonöl mit starker Natron- 
lauge, setzt Kochsalz zu, nimmt die oben aufschwimmende, die Salze der fetten 
Säuren enthaltende, Seifenscbicht ab, übersättigt die schwarzgefärbte Unterlauge 



•) Beilstein. Ann. Chem. Pharm. CXX 234; CXXn.^869. 
••) Schlippe, ibid. CV. 21. - Will und Körner, ibid. CXXV. 278. 
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mit Weinsäure und dcstillirt Aas dem Destillat stellt rnon ein ßarytsal» dar und 
destillirt dasselbe schliesslich mit conccntrirtcr Pliosphorsüurc. Anfangs geht Cro- 
tonsäurc, später krystallinisch erstarrende Angclicasäurc über (Schlippe). — Zar 
Darstellung der Crolonsüurc aus Cyonall)l kocht man dieses mit überschüssiger 
Kalilauge, so lange Ammoniak entweicht, übersättigt mit Schwefelsaure und de- 
etillirt. 

Eigenschaften. Die Crotonsäurc aus Crotonül ist ein wasser- 
helles Oel, das selbst bei — 7° nicht erstarrt. Die Säure aus Cynnallyl 
ist fest und kryslallisirbar, sie schmilzt bei 72° und erstarrt bei 70°,5. 
Beide Säuren scheinen also nicht identisch, sondern nur isomer zu sein; 
sie stehen unter einander vielleicht in ähnlicher Beziehung wie Fumar- 
säure und Maleinsäure ("vgl. §. 1422). Die Salze der beiden Crotonsäu- 
ren sind noch nicht näher untersucht. Die Crotonsäurc aus Cyanallyl 
gibt ein amorphes in heissem Wasser ziemlich lösliches Silbersalz; das 
ßilbersalz der aus Crotonöl dargestellten Säure krystallifirt beim Erkalten 
der heiss bereiteten wässrigen Lösung. Von der aus Crotonöl darge- 
stellten Crotons'iure ist ausserdem nachgewiesen, dass sie beim Schmel- 
zen mit wasserhaltigem Kalihydrat, unter Wasserstoffentwicklung Essig- 
säure erzeugt. Wahrscheinlich: 

ejr fl o 3 + 2Kiio = 2G 2 n 3 KO a + e 3 

Crotonsäurc Essigs. Kali. 

1400. Substitutionsproduete der Crotonsaure. Eine Säure von 
der Zusammensetzung der einfach gebromten Crotonsäure ist 
von Cahours *) und von Kekulc **) durch Zersetzung der aus der Citra- 
consäure entstehenden Bibrombrenzweinsäure (Citra - bibro nibrenz- 
Weinsäure) erhalten worden. 

Ethitzt man nämlich ein Citra-bibrombrenzweinsnures Salz mit Was* 
ser zum Kochen, 60 entsteht, unter Entweichen von Kohlensäure, Brom- 
metall und monobromerotonsaures Salz (Kekulc"). 

e & H 4 Br 2 Ca 2 0 4 = G.,H 4 BrCa0 2 -f- CaBr -f- 60 a 
Citra-bibrombrenz- Monobromcroton- 
weins. Kalk. saurer Kalk. 

Dieselbe Zersetzung tritt auch ein wenn Citra - bibrombrenzweinsäure mit 
Wasser und caustischen oder kohlensauren Alkalien gekocht wird. Bei Anwen- 
dung von wenig Alkali entsteht freie Bromcrotonsüurc, wird mehr Alkali ange- 
wandt, so entsteht ein bromerotonsaurcs Salz, aus dessen Lösung die Säure durch 
Zusatz einer JJincralsäuro gefällt werden kann. 

Der Bildung der llonobromcrotonsüure geht bisweilen, namentlich wenn die 
angewandte Citra-bibrombrenzweinsäuro nicht völlig rein war, die Bildung einer 



•) Vgl. bes. Ann. China. Phys. LXYIL 137. 
••) Ann. Chcm. Pharm. IL SuppL 9a 
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ölförmigen Säuro voraus, die die Zusammensetzung der zweifach gebromten Bat- 
tcrsöarc zeigt Diese Bibrombuttcrsüurc (die übrigens von dem gleich zu- 
sammengesetzten aus Buttcrsiiurc dargestellten Subslitutionsproduct verschieden 
ist) entsteht offenbar aus der Citrabibrombrcnzwcinsüurc durch eine weniger weit 
gehende Zersetzung: 

6 & H s Br 9 O t = G.|TI b Br a O a + GO a 

Citrabibrombrcnz- Bibrombuttcr- 
weinsäurc. säuro. 

Sic ist ein Zwischenglied zwischen der Citra-bibrombrcnzwcinsöurc und der 
Monobromcrotonsäure und sie zerfallt in der That, wenn man sio mit wüssrigen 
Alkalien kocht, in Brommctall und Monobromcrotonsüuro (Cahonrs). 

G.,U 0 Br a O a = G 4 H a BrO a + HBr . 
Bibrombuttcrsüurc. Monobromcroton- 

siiurc. 

Die Monobromcrotonsäure ist in kaltem Wasser sehr wenig löslich; 
sie krystnllisirt leicht in langen platten Nadeln, die der Benzoesäure sehr 
ähnlich sehen. Sie schmilzt bei Gö° (unter Wasser schon bei etwa 50°) 
und siedet, unter geringer Zerselzung, bei 228° — 230°. 

Die Salze der Monobromcrotonsäure sind meist krystallisirbor und in Wasser 
löslich. Das Kalksalz. OJIjBrCaO, , wird aus wüssriger Lösung durch Alkohol 
krystallinisch gelullt Das Silbersalz GiU,BrAgO a ist in kaltem Wasser unlöslich, 
es kann aus siedender Lösung krystalhsiit werden ohne Zersetzung zu erleiden. 
Der Acthylaihcr der Monobromcrotonsüuro ist flüssig, er 6icdet bei 192°— 19S°. 

Lässt man Natriumamalgam, bei Gegenwart von Wasser, auf Mono- 
bromcrotonsäure einwirken, so entsteht Buttersäurc. Man kann an- 
nehmen, dass dabei das Brom durch Wasserstoff ersetzt wird und dass 
die so erzeugte Crotonsäure (oder mit der Crotonsäure isomere Säure) 
sich gleichzeitig mit II 2 vereinigt (Kekule). 

G 4 n 5 BrO a + 2H a O + 2Na a = G.JLjNaO, + NaBr + 2KaH0 
Monobromcroton- Bultcrsaurcs 
süurc. Natron. 

Wird Monobromcrotonsäure mit 1 Mol. Brom längere Zeit auf 100° 
erhitzt, so tritt directe Addition ein ; es entsteht eine krvstallisirbare Säure 
vod der Zusammensetzung der Tribrombultersäure. 

G|IT,BrO, + Br a ss G^BrjO, 

Monobromcroton- Tribrombuttcrsüore. 
6üurc. 

Diese zerfallt beim Kochen mit wässrigen Alkalien in Brommetall 
und krvstallisirbare Dibromcrolonsäure: 

G 4 H 4 Br 3 O a = G 4 H 4 Br a O a + HBr 
Tribrombuttersüaro. Dibromcrotonsäuro. 
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Die Dibromcrotonsäure ist nochmals fähig sich (bei 120« — 125°) 
mit Brom zu vereinigen: 

G 4 n,Br,O a f Br a = G 4 H 4 Br 4 G a 
Dibromcrotonsäure Tetrabrombutter- 
säure. 

Die so erhaltene krystallisirbare Tetrabrombu tiersaure zerfallt dann 
wiederum beim Kochen mit Alkalien und erzeugt die ebenfalls krystalli- 
sirbare Tri bromero to nsäure (Cabours). 

G 4 H. 1 Br. I O a = Ü 4 TJ 3 Br 3 G 3 + HBr 
Tctrabrombuttcr- Tribromcroton- 
säurc. säure. 

Man sieht leicht, dass das Verhalten dieser bromhaltigen Säuren vollständig 
dem Verhalten der bromhaltigen Abkömmlinge des Acthj'lcns analog ist (vgl. 
§. 950). Man hat: 

Acthylcn. Croton süure. 

G 2 H 4 € 4 H,O a 

G 2 H 4 2r 2 G 3 H 3 Br G 4 H a Br 2 G 2 G 4 H s Br G a 

G 2 H 3 Br 3 G 2 H 2 Br 2 G 4 H $ Br 3 O a G.,H 4 Br 2 e a 

G 2 H 2 Br 4 G 2 H Br a G 4 H 4 Br 4 0 a G 4 H 8 Br 3 0 a 

G 2 H Br ft G 2 Br 4 
G 2 Br, 

» 

Angelicaaldehyd und Angelicasäure, 

1401. Angelicaaldehyd*): G 5 H 8 0. Der Angelicaaldehyd scheint im 

Römisch-Camillenöl, dem aus den Blüthen von Anthemis nobilis darge- 
stellten ätherischen Oel, enthalten zu sein. Er ist bis jetzt nicht in rei- 
nem Zustand dargestellt. 

Das Römisch-Camillenöl siedet zwischen 175° und 210°; es ist ein Gemenge 
von etwas Angelicasäure, Angelicaaldehyd und einem Kohlenwasserstoff: G, 0 Pi* 
die bis jetzt nicht getrennt werden konnten. Saure schwefligsaurc Alkalien erzeu- 
gen keine kryslalliniscbc Verbindung. Erhitzt man das Römisch - CamillenÖl mit 
Kalihydrat, so entsteht, unter Wasserstoffentwicklung, Angelicasäure: 

G s TI 9 0 + KHO = G^KO, + H a 
Angelicaaldehyd. Angelicasäure 

Digerirt man das Römisch-Camillenöl mit alkoholischer Kalilösung, so wird, 
nach Gerhardt, Baldriansäurc erzeugt; nach Strecker entsteht Angelicasäure, Bot- 
tcrsüure und ein oder mehre Alkoholo der Reihe: G<>Il2nG (vielleicht Angelic*- 
alkohol: G 5 H 10 G). 



•) Vgl. bes. Gerhardt Ann. Chenx Pharm. LXVH. 235. 



Digitized by Google 



Angelicasäure. 



285 



Guajacen*) (Goajol.): 6 5 H 8 0. Diese nach Zusammensetzung und Dampf- 
dichte mit dem Angelicaaldchyd isomere Substanz wurde 1843 von Dcvillo ent- 
deckt und seitdem von Völckel und von Gilra untersucht. Sic entsteht , neben 
talilreichen andern Productcn, bei der trocknen Destillation des Guajakharzcs und 
wird durch Rcctiücation der flüchtigsten Bestandteile gereinigt. 

Das Guajacen siedet bei IIS 0 , es ist ein farbloses, dem Bittermandelöl ähn- 
lich riechendes Oel. Nach Angaben von Dcvillc verwandelt es sich an der Luft 
durch Oxydation in schöne Krystallblättcr. Gerhardt hatte danach vermuthet es 
sei Angclicaaldehyd. Nach v. GUra gelingt es indessen nicht das Guajacen zu An- 
gelicasiure zu oxydiren. 

Angelicasäure**): 6 5 IT 8 0 2 = ^^je. Die Angelicasäure 1402. 

wurde 1843 von Buchner in der Angelicawurzel (Angelica Archangelica) 
aofgefunden und von Meyer und Zenner zuerst rein dargestellt. Reinsen 
fand sie dann in der Sumbul- oder Moschus - Wurzel. Gerhardt erhielt 
sie durch Erhitzen des Römisch - Camillenöls mit Kalihydrat. Schlippe 
fand sie, neben Crotonsäure, im Crotonöl (vgl. §. 1399). Nach Wagner 
entsteht Angelicasäure, neben Oreoselin, bei Behandlung des Peuceda- 
nins mit alkoholischer Kalilösung. Nach Neubauer lindet sich Angelica- 
säure unter den Producten, die bei Oxydation der Baldriansäure mittelst 
übermangansauren Kali's entstehen. 

Darstellung. 1) Aus Angelicawurzel. Man kocht die Wurzel mit 
Kalkhydrat und Wasser aus, filtrirt, concentrirt durch Eindampfen, übersättigt mit 
Schwefelsäure und dcstillirt. Das Destillat wird dann mit Kali neutralisirt, cinge- . 
dampft und nochmals mit Schwefelsäure dcstillirt. Mit den Wasserdämplen gehen 
dann Ocltropfen und krystallinisch erstarrende Angelicasäure. über. — 2) Aus Rö- 
misch-Caraillenöl. Man erhitzt das Ocl mit gepulvertem Kalihydrat Es tritt 
ein Zeitpunct ein, wo die Temperatur plötzlich steigt, während gleichzeitig die 
Entwicklung von Wasserstoff anfängt. Man cntlcrnt dann das Feuer und lässt die 
iieaclion ohne weiteres Erhitzen verlaufen. Man löst die erkaltete Salzmasse in 
Wasser und setzt eine Mincralsäurc zu, wodurch die Angelicasäure als kiystalli- 
nisch erstarrendes Ocl gelallt wird. 

Die Angelicasäure bildet wasserhelle Nadeln oder Prismen ; sie 
schmilzt bei 45° und siedet bei 191°. Sie riecht eigentümlich gewürz- 
haft. In Alkohol, Aether und siedendem Wasser ist sie leicht löslich, 
von kaltem Wasser wird sie kaum gelöst. 

Schmilzt man Angelicasäure mit überschüssigem Kalihydrat, so 



') Deville und Pelletier. Ann. Chem. Pharm. LH. 402. Völckel. ibid. LXXXLX 

346 ; v. Gilm. ibid. CVI. 379. 
••) Büchner. Ann. Chem. Pharm. XLH. 226; Meyer und Zenner. ibid. LV. 817; 
Reinsch und Ricker. ibid. LXVIU. 341; Gerhardt ibid. LXVII. 237; Wagner. 
Joaro, pr. Chem. LXH. 275. Jahxesb. 1S54. G38; Neubauer. Ann, Chem. 
Pharm. CVI. 64. 
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entsteht, anter Wasserstoffentwicklung, essigsaures und propionsanrea 
Kali: 

G 5 H 8 0 2 -f 2KHO = e 2 ü 3 K0 2 -|- e 2 H 5 K0 2 + H a 

Angelica- Essigs. Kali. Propions. Kali, 

säure. 

Die angelicasauren Salze zeigen mit den acrj-lsauren Salzen darin 
Aehnlichkeit, dass sie beim Abdampfen leicht einen Theil der Säure 
verlieren. 

Das Silbersalz: G 5 H,AgO a und das Bleisalz: 6 8 H,rbO a sind in kal- 
tem Wasser schwer löslich, beide sind krystalüsiibar. Das Kalk salz ist in Was- 
ser ziemlich löslich, es krystallisirt in glanzenden Blültchcn: G Ä U,CaO, + IJ 2 0 

Angelicannhydrid: ^ 5 [} 7 q|o wurde von Chiozza*) durch Ein- 
wirkung von Phosphoroxychlorid auf nngelicasaures Kali erhalten; es 
siedet unter theilweiser Zersetzung bei 280°. Ein gemischtes Anhydrid, 
das Acetyl-angelicannhydrid entsteht, wenn Acelylchlorid auf nn- 
gelicasaures Kali eiuwirkt (Chiozza). 

1403. Brenztcrebinsäure**) (Pyroterebinsäure) : e c n lo 0 2 = ecH9 2[<>- 

Diese Säure wurde von Rabourdin entdeckt und seitdem von Chautard 
untersucht Sie entsteht bei der trockuen Destillation der T er cb in- 
säur e (§. 1435), und wird durch wiederholte Destillation gereinigt: 

GjUioOj = 6 c H 10 O 2 -J- 60 2 
Tcrebinsäurc. Brenztcrebinsiiure. 

Sie ist flüssig, siedet bei 210° und riecht der Buttersäure ähnlich. 
Sie löst sich in 25 Th. Wasser, von Alkohol und Aelher wird sie leicht 
gelöst. 

Wird die Brenztcrebinsäure allmälig in schmelzendes Kalihydrat 
eingetragen, so zerfällt sie, unter Wasserstoffentwicklung, in Essigsaure 
und Buttersäure (vgl. §. 1392). 

1404. Uypogäsäure, Physetölsäure: e lc n 30 e 2 = 6loIlM yje. 

Diese Säure wurde von Hofstädter ***) in dem die Kopfhöhle des Pott- 
walls (Physeter macrocephalus) erfüllenden Fett zuerst aufgefunden und 
als Physetölsäure bezeichnet. Güssmann und Sheven f) fanden dieselbe 



•) Ann. Chcm. Pharm. LXXXVL 2G0. 
•*) Rabourdin. Ann. Chcm. Thann. LIL 894. — Chautard. Jahrcsb. 1855. CS2 
•••) Ann. Chem. Pharm. XCI. 177. 
t) ibid. XC1V. 230; vgl. ferner: Caldwcll u. Gössmann. ibid. XCK. 805. 
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Säure, neben Arachinsaure (§. 903) in dem aus den Früchten von Ara- 
chis hypogaea dargestellten Erdnussöl und nannten sie Hypogäsäure. 

Darstellung. Man verseilt Erdnussöl, zersetzt die Seife durch eine Minc- 
ralsäurc, löst die ausgeschiedenen Säuren in Weingeist und setzt essigsaure Mag- 
nesia und Ammoniak zu, so lange noch ein Niederschlag entsteht. Man filtrirt, 
fügt eine alkoholische Lösung von Bleizuckcr un*l überschüssiges Ammoniak hinzu 
und lüsst einige Tage stehen. Man zieht dann das hypogüsaurc Blei mit Aclhcr 
aas, lullt aus der ätherischen Lösung das Blei durch Schwefelwasserstoff, entfernt 
den Aethcr durch Destillation und krystallisirt aus Weingeist um. 

Die HjpogMSüure bildet farblose Nadeln, sie schmilzt bei 34° — 35« 
und ist in Alkohol und in Aethcr löslich. Sie färbt sich an der Luft 
gelb, indem sie sich ullmulig oxydirt; die oxydirte Säure ist schwer kry- 
6lallisirbar. Dei trockner Destillation liefert 6ie wesentlich Sebacinsäure 
(§. 1139). Ihr Verhalten zu schmelzendem Kalihydrat ist noch nicht un- 
tersucht. Von salpetriger Säure wird die Hypogäsäure in eine isomere, 
der Elaidinsäurc (§. 1406) entsprechende Modification, die Gaidinsäure 
übergeführt. 

Die Gaidinsäure: Oi G H 33 0 2 schmilzt bei 38° und erstarrt beim 
Erkalten zu einer strahlig kryslallinischen Masse; sie oxydirt sieb nicht 
an der Lull. 

Oelsäure*) (Oleinsäure, Elainsäure): G 18 H 34 e, = e " HM jj|o. 1406. 

Die Oelsäure findet sich als Glycerid in fast allen Fetten, in besonders 
grosser Menge in den flüssigen Fetten, den Oelen. Sie wurde schon von 
Chevreul dargestellt und nachher noch von vielen Chemikern unter- 
sucht. Ihre Heindarstellung lehrte zuerst Gottlieb 1846. 

Darstellung. Zur Darstellung der Oelsäure eignen sich besonders Man- 
delöl, Olivenöl, Gänsefett, Schweineschmalz oder auch die rohe Oelsäure, die bei 
der Fabrication der Stearinsäure als Ncbcnproduct gewonnen wird. Die Darstel- 
lung reiner Oelsäure ist mit Schwierigkeiten verbunden, weil diese Säure aus der 
Luft Sauerstoff aufnimmt und dadurch ihre Krvstallisalionsfähigkeit verliert. Man 
verführt zweckmässig in folgender Weise. Man verseift ein ölsüurcrcichcs Fett 
(oder die rohe Oelsäure der Stcarinfabrication) mit Kali- oder Natronlauge und 
zersetzt den erhaltenen Scifcnlcim durch Salzsäure. Aus dem abgeschiedenen 
Säuregemisch stellt man dann ein Blcisalz dar, indem man längere Zeit bei 100° 
mit Blcioxyd digerirt. Man zieht dieses Blcisalz mit Aethcr aus, wodurch nur Öl- 
saures Blei gelöst wird; man schüttelt die ätherische Lösung mit Überschüssiger 
wässriger Salzsäure, hebt die obere Schicht ab, und entfernt den Aethcr durch 
Destillation. Man erhält so rohe Oelsäure, d. h. Oelsäure, die durch die gebilde- 
ten Oxydationsproductc mehr oder weniger gefärbt und übelriechend geworden 
ist — Zur weiteren Reinigung löst man in überschüssigem Ammoniak und fällt 
mit Chlor bary um. Das erhaltene Barytsalz zieht man wiederholt mit kochendem 



•) VgL bes. Göttlich. Ann. Chcm. Thann. LVU. 38. 
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Alkohol aus und giesst jedesmal die heisse Lösung von der halb geschmolzenen 
Salzraasac ab. Aus der siedenden Lösung krystallisirt dann beim Erkalten ölsaurer 
Baryt, der noch 1 oder zweimal aus Alkohol umkrystallisirt werden rouss. Das 
Barytsalz wird schliesslich mit Weinsäure zersetzt, die ausgeschiedene Oelsäure 
mit kaltem Wasser gewaschen und in einem Strom von Kohlensäure getrocknet 
Wenn die rohe, d. h. die aus dem in Acther löslichen Bleisalz dargestellte 
Oelsäure, nur wenig Oxydaüonsproducte enthält, so gelingt die Darstellung der 
reinen Oelsäure auch in folgender Weise. Man setzt die rohe Oelsäarc längere 
Zeit einer Temperatur von — 7° aus, die reine Oelsäure erstarrt krystallinisch, wäh- 
rend die beigemengten Oxydationsproductc flüssig bleiben. Man presst in der 
Kälte aus, lässt die Säure schmelzen und kühlt von Neuem ab etc. Man wieder- 
holt dies Verfahren mehreremal. Zuletzt löst man in wenig Alkohol und setzt 
nochmals der Kälte aus. 

Die Oelsäure bildet blendend weisse Nadeln, die bei -j- 14° zu einer 
farblosen Flüssigkeit schmelzen, welche bei -j- 4° wieder krystallinisch 
erstarrt. Sie ist unlöslich in Wasser, sehr löslich in Alkohol und Aetber. 
8elbst die alkoholische Lösung reagirt nicht auf Lackmus. 

Die feste Oelsäure erleidet an der Lud keine Veränderung, die 
flüssige Säure dagegen zieht den Sauerstoff der Luft mit Begierde an, 
sie färbt sich dabei gelb, nimmt einen ranzigen Geruch an und verliert 
die Eigenschaft zu krystallisiren. 

Zersetzungen. Die Oelsäure ist nicht flüchtig. Bei trockner 
Destillation liefert sie viel Sebacinsäure (§. 1139), ferner: fcssigsänre, 
Caprylsäure und andre Säuren derselben homologen Reihe, Kohlensäure, 
Kohlenwasserstoffe etc. — Erhitzt man Oelsäure mit feuchtem Kalihydrat, 
so spaltet sie sich, unter Wasseratoffentwicklung, iu Essigsäure und Pal- 
mitinsäure (Varrentrapp). 

GisHaiG* + 2KHO = e i0 H 3l KO a + e 2 H 3 K0, + H, 
Oelsäure. Palmitins. Kali. Essigs. Kali. 

Wird Oelsäure mit Kalkhydrat und Natronkalk erhitzt, so entstehen 
wesentlich Kohlenwasserstoffe der Aethylenrcihe , und zwar in vorwie- 
gender Menge Propylen (§. 943), neben Aethylen, Butylen und Amylen 
(Berthelot). 

Oxydirt man Oelsäure mit Salpetersäure , so entstehen einerseits 
flüchtige Säuren der Reihe e n H 2 „0 2 , von der Essigsäure bis zur Caprin- 
eäure *), andrerseits verschiedene Säuren der Reihe: G„H2n-20 4 (Bern- 
steinsäure eto. vgl. §§. 1134, 1138). Die Oelsäure reducirt das Sil- 
beroxyd. 

Von salpetriger Säure wird die Oelsäure in eine isomere Modifica- 
tion, die Elaidinsäure Übergeführt. 



•) Vgl. bes. Redtenbacher. Ann. Chem. Pharm. L1X. 44. 
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Durch Einwirkung von Chlor oder Brom werden, nach Lefort, Sub- 
etitationsproducte erhalten, (Bichlor- und Bibromölsäure). 

Versetzt man Olivenöl vorsichtig mit Schwefelsäure, so wird, nach Fremy *), 



säure, auch Sulfoölsäure gebildet. Diese wird von Wasser zersetzt; in der 
Kälte entsteht Bf etaoleYnsäure. in der Wärme Hy droolein & äure; beide lie- 
fern bei Destillation verschiedene Kohlenwasserstoffe der Reihe: 60H20, namentlich 
Caproylen und Caprylen (vgl. §. 945). 

Oelsaure Salze. Die Salze der reinen Oelsäure sind noch wenig 
uniersucht. Ihre Reindarstellung ist schwer, weil die Oelsäure neben 
den neutralen 8alzen auch saure und basische Salze zu bilden im Stande 
ist. Nur die der Alkalien sind in Wasser löslich: die übrigen lösen sich 
in Alkohol und zum Theil (z. B. das Bleisalz) auch in Aether. 

Oelsaurer Baryt: 0 18 H 33 Ba0 a , füllt aus siedender alkoholischer Lösung 
beim Erkalten als weisses, lockeres Krystallpulver nieder; er schmilzt nicht bei 
100°. Oelsaures Blei: G, i H 33 Pb9 a , schmilzt bei 80°; löst sich in Aether, 
namentlich beim Erwärmen , und kann so von den Bleisalzen der Palmitinsäure 
Stearinsäure etc., die in Aether unlöslich sind, getrennt werden. 

Aether der Oelsaure. Die Verbindungen der Oelsäure mit ein- 
atomigen Alkoholen sind bis jetzt nur wenig untersucht. Der Oelsäure- 
äthyläther kann nach Varrentrapp durch Einleiten von Salzsäure in eine 
alkoholische Lösung von Oelsäure erhalten werden. 

Besonders wichtig sind die Verbindungen der Oelsäure mit dem 
dreiatomigen Alkohol : Glycerin. Man kennt drei Verbindungen der Art, 
die den früher besprochenen Glyceriden der fetten Säuren (§. 1245) völlig 
analog sind. 



Diese drei Verbindungen sind von Berthelot **) durch Erhitzen von 
Oelsäure mit Glycerin auf 200°— 240° dargestellt worden. Das Trioleln 
findet sich, wie oben schon erwähnt, fertig gebildet in den meisten Fetten 
und kann aas den an Olein reichen Fetten oder Oelen abgeschieden 
werden. 

Selbst die an Olein reichsten Fette und Oele enthalten , neben Olei'n (Tri- 
olein) noch Palmitin. Stearin etc. Man setzt Mandelöl oder Olivenöl längere Zeit 



•) Ann. Chem. Pharm. XIX. 296; XX. 60. 
ibid. LXXXVU1. 308; XCIL 802. 

HtkuU, orgu. Cbeale. II. 19 
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einer Temperatur von etwa 0* aus, trennt den flüssigen Theil von dem erstarrten 
Palmitin etc. durch Abpressen, löst das Flüssige in dem dreifachen Volum heissen 
Alkohols und kühlt bis 0' (oder besser einige Grade unter 0°) ab. Dabei schei- 
den sich die Glyceride der fetten Säuren (Palmitinsäure, Stearinsäure ete) mit ei- 
nem Theil des Oleins aus, während das meiste Olein in Lösung bleibt Man ent- 
fernt den Alkohol durch Destillation und wäscht das zurückbleibende Olein mit 
Wasser. 

Nach Kerwyck ist es geeignet das Oel erst 24 Stunden mit kalter Natron- 
lauge zusammenzustellen, wodurch alles Palmitin, Stearin etc. verseift wird, wäh- 
rend das Olem fast unangegriffen bleibt. Man setzt dann wässrigen Alkohol zu, 
hebt die obere , aus Olein bestehende Schicht ab , wäscht noch mehrmals mit ver- 
dünntem Alkohol und entfärbt mit Thierkohle. 

Das 0 lein ist flüssig und erstarrt erst unter 0°; in reinem Zustand 
ist es völlig farblos und geruchlos. Es oxydirt sich leicht, schon durch 
Berührung mit dem Sauerstoff der Luft; dabei färbt es sich braun und 
nimmt einen ranzigen Geruch an. Von salpetriger Saure wird es in 
Elaldin umgewandelt (§. 1406). 
1406. Elaidinsäure und Elaldin *). Es wurde oben erwähnt, dass 
die Oelsäure bei Einwirkung von salpetriger Saure in eine isomere Mo- 
dification, die Elaidinsäure übergeführt wird. Das Glycerid der Oelsäure, 
das Olein ist derselben Umwandlung fähig, es geht bei Einwirkung von 
salpetriger Säure in das Glycerid der Elaidinsäure in Elaidin Ober. 

Poutet beobachtete zuerst, 1819, dass das OleVn des Olivenöls sich in eine 
feste Masse verwandelt, wenn man es mit einer Lösung von Quecksilber in Sal- 
petersäure behandelt. 

Boudet zeigte dann 1832, dass diese Umwandlung durch salpetrige Säure 
veranlasst wird. 

Zur Darstellung von reiner Elaidinsäure leitet man, durch reine Oel- 
säure einige Minuten lang und unter Abkühlen salpetrige Säure, wäscht das er- 
starrte Product mit Wasser und krystallisirt aus Alkohol um. — Man kann auch 
Ölsäuren Baryt, bei Gegenwart von Wasser mit der zur Zersetzung gerade hinrei- 
chenden Menge rother rauchender Salpetersäure übergiessen; die frei werdende 
Oelsäure gebt dann allmälig in Elaidinsäure über. 

Das Elaidin erhält man leicht durch Einleiten von salpetriger Säure in 
gereinigtes Olein. Man presst aus , löst in Aether und kühlt auf 0° ab , wodurch 
das Elaidin krystallinisch ausfällt. 

Die Gegenwart von Oxydationsproducten verhindert, oder verlangsamt we- 
nigstens, diese moleculare Umwandlung der Oelsäure oder des OleVns. Ein Ueber- 
Bchuss von salpetriger Säure ist nachtheilig. In welcher Weise die salpetrige 
Säure wirkt und ob die von manchen Chemikern (Pclouze, Boudet, Gottlieb) be- 
obachtete Ammoniakbüdung ein die Umwandlung der Oelsäure nothwendig beglei- 
tendes Phaenomen ist, ist noch nicht ermittelt. 



•) Boudet. Ann. Chem. Pharm. IV. 1 ; Laurent, ibid. XXVIIL 253; Meyer, 
ibid. XXXV. 174; Gottlieb, ibid. LVII. 38; Varrentrapp. ibid. XXXV. 211. — 
Boudet u. Pelouze. ibid. XXIX. 41. 
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Die Elafdinsäure krystallisirt leicht in perlmutterglänzenden Ta- 
feln. Sie schmilzt bei 45° und ist, wenigstens in einer sauerstofffreien 
Atmosphäre, unverändert flüchtig; sie löst sich leicht in Alkohol, weniger 
in Aether, nicht in Wasser. 

In geschmolzenem Zustand absorbirt sie allmälig den Sauerstoff der 
Luft und bildet ein ranzig riechendes und beim Erkalten flüssigbleibendes 
Oxydationsproduct. Beim Schmelzen mit Kalihydrat scheint sie, wie die 
Oelsäure, in Palmitinsäure und Essigsäure zu zerfallen. 

Das Elaldin schmilzt bei 32° (oder 38° Duffy), es löst sich leicht 
in Aether, wenig in Alkohol. Beim Verseifen liefert es Glycerin und 
elaidinsaures Salz. 

Die elaldtnsaurcn Salze sind, zum Theil, leicht krystallisirbar. Das Ammo- 
niak-, das Kali- und das Natron salz krystallisiren aus alkoholischer Losung; 
das letztere in grossen perlmutterglänzenden Platten. Das Silbersalz ist ein in 
Wasser wenig löslicher Niederschlag; es löst sich beim Erhitzen in wassrigem 
Ammoniak und scheidet sich beim Erkalten krystallinisch aus. 

Die übrigen der §. 1392 aufgeführten Säuren: 6 n H3 n -?9 2 sind noch 1407* 
sehr wenig untersucht und zum Theil sogar zweifelhalft. Es genügen 
daher wenige Angaben. 

Damal ur säure: 6,H ia 0 a . Sie ist, nach Stftdelcr *) , neben zahlreichen 
andern Substanzen, in den flüchtigen Säuren des Kuhharns enthalten. Dieselbe 
Quelle liefert gleichzeitig, aber in noch geringerer Menge, Damolsäure: 
G u H a4 e,? 

Moringas&ure: G 15 H a ,0 a hat Walter ••) eine bei etwa 0° fest werdende 
Säure genannt, die er neben Bcnsöure (§. 901) und anderen fetten Säuren aus dem 
Behenöl, dem fetten Oel der Behennüsse (Moringa aptera) dargestellt hatte. Die- 
selbe Zusammensetzung hat die Cimicinsäure: 0i a H a8 0 a . Sie ist, nach Ca- 
rius •••) in der grauen Blattwanze (Raphigaster punetipennis, zum Geschlecht Ci- 
xnex gehörig) enthalten und kann durch Aether ausgezogen werden. Sic schmilzt 
bei 44° und gibt beim Schmelzen mit Kalihydrat Essigsäure, vielleicht neben Co- 
ansäure (6 ia H a ,e a , $. 901). 

Döglingsäure: 6 lt H 3i O a . Diese der Oelsäure sehr ähnliche Säure findet 
sich, nach Scharling f ), in Verbindung mit dem , dem Aethal (§. 699) ähnlichen, 
Döglal, im Döglingthran (von Balaena rostrata). 

Brassicasäure, Erucasäure: 6 22 H 4a O a . Darby ff) erhielt aus dem 
fetten Oel des schwarzen und des weissen Senfs die bei 34° schmelzende Eruca- 
säure. Die Brassicasäure erhielt Websky aus dem Rapsöl. Städeler fff) machte 



•) Ann. Chem. Pharm. LXXVII. 27. 
•*) ibid. IX 271. 
•••) ibid. CXIV. 147. 
f) Jahresb. 1847—48, 667. Vgl. auch Ann. Chem. Pharm. XCVI. 236. Otto, 
ibid. CXXVII. 182. 
ff) Ann. Chem. Pharm. LXIX. 1. 
t+f) ibid. LXXXVII. 133. 

19 • 
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auf die Identität beider Säuren aufmerksam. Nach Otto erleidet die Erucaaaure 
durch salpetrige Säure keine Umwandlung und sie lieiert auch beim Schmelzen 
mit Kalihydrat weder Essigsäure noch Arachinsäurc. 



An die im Vorhergehenden beschriebenen Säuren schliessen sich 
noch zwei andere Säuren an, die bis jetzt zu wenig untersucht sind, als 
dass ihnen mit einiger Sicherheit eine Stelle im System angewiesen 
werden könnte ; es sind dies : die Leinölsäure und die Ricinusölsäure. 

1408. Leinölsäure (trocknende Oelsäure). In den trocknenden Oeleo 
(dem Leinöl, Nussöl, Mohnöl, Hanföl, Madiaöl) ist eine Säure enthalten, 
die jedenfalls von der eigentlichen Oelsäure (§. 1405) verschieden ist» 
Die Säure des Leinöls ist von Sacc und in neuerer Zeit wieder von Schü- 
ler *) untersucht worden. Nach den Analysen des letzteren kommt der 
freien Säure die Formel: G ie FI 28 0 2 zu, aber diese Formel ist -bis jetzt 
weder durch Untersuchung der Salze nooh durch das Studium der Meta- 
morphosen der Leinölsäure bestätigt. 

« 

Sollte sich diese Formel bestätigen , so stünde die Leinölsüure in sehr ein- 
facher Beziehung zu der mit der Oelsäure homologen Hypogäsäure und zur Pal- 
mitinsäure : 

6 1# H, a O a ^lgHjo^a öi«Ha«ö 2 

Palmitinsäure. Hypogäsäure. Leinölsäure. 

1409. Ricinölsäure **): Oist^O,. Im Ricinusöl (dem fetten Oel aus 
den Samen von Ricinus communis) ist eine eigenthümliche Säure enthal- 
ten, die wesentlich von Saalmüller und von Svanberg und Kolmodin un- 
tersucht worden ist. 

Die Ricinölsäure unterscheidet sich von der Oelsäure durch 1 At. 0 , wel- 
ches sie mehr enthält, sie könnte demnach zur Oelsäure in derselben Beziehung 
stehen, wie die Glycolaäure zur Essigsäure, die Milchsaure zur Propionsäure etc. 
Die bis jetzt studirten Zersetzungen der Ricinölsäure lassen es wahrscheinlich er- 
scheinen, dass diese Beziehung eine rein äusserliche ist. 

Andererseits unterscheidet sich die Ricinölsäure von der Stearinsaure darch 
den Mindergehalt von 2 At H und den Mehrgehalt von 1 At. 0. Sie steht abo 
zur Stearinsäure in derselben Beziehung wie die Essigsäure zum Alkohol: 

Stearinsäure. Ricinölsäure. 



•) Sacc. Ann. Chem. Pharm. LI. 213 •, Schüler, ibid. CI. 252. 
••) Vgl. bes. Saalmüllcr. Ann. Chem. Pharm. LX1V. 108; Svanberg u. Kolmo- 
din, Jahresb. 1. 564 ; Bouis. Aon. Chem. Pharm. LXXX. SOS und Jährest). 
8. 522. 
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und wie die mit ihr homologe Brenztraubensäure zur Propionsäure (vgl. §§. 1836 
u. 1419). Nimmt man nun an , dass das zweite Atom Sauerstoff nicht in der 
Nähe des typischen Sauerstoffs, Bondcrn vielmehr im Inneren des Molecüls befind- 
lich, so findet nicht nur die Thatsache, dass die Ricinölsfiure einbasisch, sondern 
auch ihr Zerfallen zu Sebacinsäure und C apry lalk oh ol eine einfache Deu- 
tung Man könnte diese Ansicht durch die folgende Formel ausdrücken, nach wel- 
cher die Ricinölsäure zur Sebacinsfiure (vgl. §. 1139 und §. 1106 Anmerk.) in ähn- 
licher Beziehung steht wie die Essigsäure zur Kohlensäure : 



60 

ee 

H 



h €>0. « 

e „je 



s"ie 



H 



Kohlensäure. Essigsäure. Sebacinsäure. Ricinölsäure. 

Darstellung. Die Ricinölsäure kann genau auf dieselbe Weise dargestellt 
werden, die oben gelegentlich der Oelsäure angegeben wurde (§. 1405). Man ver- 
seift mit Natronlauge, zersetzt die ansgcsalzene Seife mit -Salzsäure und stellt aus 
dem Säuregemisch durch digeriren mit Bleioxyd ein Bleisalz dar. Man zieht das 
ricinölsäure Blei mit Aethcr aus, zersetzt durch Schütteln mit wäasriger Salzsäure, 
dampft den Aether ab, löst dio zurückbleibende Säure in Ammoniak und fällt 
mit Chlorbaryum Man krystallisirt den ricinölsaurcn Baryt mehrmals aus war- 
mem Alkohol um und zersetzt schliesslich mit Salzsäure. — Nach Bouis ist das 
Ricinolamid sehr geeignet zur Darstellung der Ricinölsäure, insofern eß durch 
massig verdünnte Schwefelsäure schon in der Kälte zu schwefelsaurem Ammoniak 
und Ricinölsäure zerlegt wird. 

Die Ricinölsäure ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, sie er- 
starrt bei 0° krystalünisch. 8ie ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und in Aether. Von salpetriger Säure wird sie in eine feste Substanz 
übergeführt, die wahrscheinlich eine der Ricinölsäure isomere Modifica- 
tion ist (Ricinelaidinsäure). 

Bei der trocknen Destillation wird die Ricinölsäure zersetzt, die 
Zereetzungsproducte sind noch nicht näher untersucht, aber es ist nach- 
gewiesen, dass sie keine 8ebacinsäure enthalten. 

Bei Destillation mit überschüssigem Natronhydrat zerfallt die Ricin- 
ölsäure in sebacinsaares Natron und Capryl alkohol (§.697. 1139). 

GlUmO, -f 2NaHO = C 10 H ie Na 2 O 4 + 6 8 H 18 e + H, 

Ricinölsäure. Sebacins. Natron. Caprylalkohol. 

Es wurde früher schon erwähnt (§. 697), dass der so erhaltene Caprylal- 
kohol von manchen Chemikern für Oenanthylalkohol gehalten wird und fer- 
ner, dass neben diesem Alkohol und bisweilen in überwiegender Menge ein alde- 
hydartiger Körper erhalten wird, den man anfangs für Caprylaldehyd hielt, 
spater aber als M ethyl-önanthol erkannte (vgl. § 921). 

Die ricinölsauren Salze sind meist krystallisirbar, sie lösen sich fast 
sammtlich in Alkohol, einige auch in Aether. 
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Das Barytsalz: G, 8 H M Ba0 3 wird aus wässriger ammoniakhaltiger Lösung 
als käsiger Niederschlag gefallt; es krystalliairt aas warmem Alkohol in weissen 
Blättchen. Das Bleisalz ist in Aether löslich. 

Von den Aethern der Ricinölsäure ist nur die Aethylverbindung 
dargestellt. Das Glyoerid der Ricinölsäare macht den Hauptbestand- 
theil des Rieinusöls aus, es konnte bis jetzt nicht rein erhalten werden. 
Durch salpetrige Säure wird es in eine feste Modification umgewandelt. 

• 0 H 0 J 

Ricinolamid*): e i8 H 36 0,N = " " h|n. Man erhält d.eee 

Verbindung, indem man Ricinusöl mit alkoholischer Ammoniaklösung 
mehrere Wochen stehen lässt oder einige Tage in einem Bad von Salz- 
wasser erhitzt. Das Ricinolamid krystallisirt in kleinen Warzen, die bei 
66° schmelzen, es ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. 
Von Säuren wird es schon in der Kälte zersetzt, indem Ricinölsäure und 
das Ammoniaksalz der angewandten Säure entstehen. Alkalien bewirken 
dieselbe Zersetzung, aber erst beim Erhitzen; gleichzeitig entstehen se- 
cundäre Zersetzungsproducte. 

Ricinelai'dinsäure **) oder Palminsäure hat man die bei 
Einwirkung von salpetriger Säure auf Ricinölsäure entstehende Substanz 
genannt. Sie ist wahrscheinlich isomer mit Ricinölsäure, ihre Zusammen- 
setzung ist indess nicht mit Sicherheit festgestellt. Sie schmilzt bei 50° 
und krystallisirt in seidenglänzenden Nadeln. Das Olycerid dieser Säure 
ist das bei Einwirkung von salpetriger Säure auf Ricinusöl entstehende 
Ricinelai'din oder Palmin, es schmilzt bei 45°. 

Bemerkungen über die technische Verwendung der Fette. 

H10. Eine auch nur einigermassen ausführliche Beschreibung der auf Ver- 
wendung der Fette und Oele begründeten industriellen Methoden würde 
die Grenzen dieses Lehrbuchs weit überschreiten; da indessen die Prin- 
cipien dieser technischen Verfahren auch wissenschaftlich grosses In- 
teresse darbieten, so mögen sie hier kurz zusammengestellt werden. 

Die thierischen und die vegetabilischen Fette und Oele sind mei- 
stens Glyceride, d. h. Aeiherarten des dreiatomigen Alkohols Glyoerin 
(§. 1245). Alle bis jetzt näher untersuchten Fette oder Oele hat man 
als Tri-glyceride erkannt, d. h. als Glycerin, in welchem die drei 
typischen Wasserstoffatome durch einatomige Säureradieale ersetzt sind; 
die meisten sind Gemenge verschiedener solcher Glycerinverbindungen. 
Gewöhntich findet man die Glyceride von einer oder von mehreren Säu- 
ren aus der Reihe der „fetten Säuren" (§§. 828 ff.) neben dem Glycerid 



*) Bouis. Ann. Chem. Pharm. LXXX. 308. 

••) Vgl. bes. Playfair. Ann. Chem. Pharm. IX 822; Bonis. Jahresb. 8. 523. 
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der Oeleaore oder einer andern derselben homologen Reihe zagehörigen 
Säare (§§. 1392 ff.). Am weitesten verbreitet in den Fetten und Oelen 
sind die folgenden drei Glyceride: 

(e,.H al e), 1 (e I8 H 3i e), ( °* (e 1§ H Ä e )a 1 e « 

Tripalmitin. Tri-stearin. Tri-olein. 

Die beiden ersteren, und ebenso die in manchen Fetten aufgefun- 
denen Glyceride der La urinsäure, Myristinsäure und Araohinsäure (§§. 901, 
903) sind fest: das Triolein und die Glyceride der mit der Oelsäure ho- 
mologen Säuren sind flüssig. Die Consistenz eines Fettes hängt wesent- 
lich von der Natur und dem Mengenverhältniss dieser Bestandteile ab. 
Die festen Fette sind reich an Palmitin und Stearin ; in den Oelen waltet 
das Olein vor. 

Einige Oelc, namentlich das Leinöl und andre trocknende Oele, enthalten 
statt des OleYns die Glycerin Verbindung der trocknenden OeUäure (§.1408)', 
im Ricinusöl ist das Glycerid der RicinusölsKure enthalten (§.1409).— Einige 
Fettarten, besonders der Wallrath und die gewöhnlich als Wachs bezeichneten 
Körper (Bienenwachs, chinesisches Wachs etc.) enthalten statt des Glycerins ein- 
atomige Alkohole, sie sind Aetherartcn des Cetylalkohols, des Myricylalkohols und 
des Cerylalkohols (vgl. §. 908). 

Die Darstellung, Reinigung und directe Verwendung der natürlichen 
Fette und Oele kann hier nicht besprochen werden. 

Auf der Zersetzung der natürlichen Glyceride beruht die Fabrica* 
tion des Stearins, die Fabrication der Seifen und die Darstellung der 
Pflaster. 

Zum Verständniss dieser Operationen muss man sich zunächst daran 
erinnern, dass alle Glyceride, als Aetherarten, die Fähigkeit besitzen 
durch Aufnahme von Wasser sich in ihre Generatoren, also in Glycerin 
und eine Säure, zu spalten. Z. B.: 

<e,.Äi e ' + 3n » e = ^Sl«. + 3 e " H ' l Hi e 

Tri-palmitin. Glycerin. Palmitinsäure. 

( e,.HS H ):i e '+ 3H ' e = e; H:i e ' + 3e,,H,, H^ 

Triolein. Glycerin. Oelsäure. 

Diese Spaltung der Glyceride wird im Allgemeinen Verseifung 
genannt. Sie erfolgt schon durch Wasser allein , aber erst bei verhält- 
nismässig hoher Temperatur. Sie findet bei weitem leichter statt, wenn 
statt des Wassers eine zur Bindung der entstehenden Säuren hinreichende 
Menge von Base (Kali, Natron oder Kalk) angewandt wird; statt der 
Säuren entstehen dann natürlich die Salze dieser Säuren. Die VerseifuDg 
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durch Wasser wird durch die Gegenwart einer selbst geringen Menge 
von Base und ebenso durch die Gegenwart einer geringen Menge von 
Säure (z. B. Schwefelsäure) erleichtert. 

Die Spaltung der Glyceride kann ferner durch concentrirte , oder 
wenigstens verhältnissmässig concentrirte Schwefelsäure vermittelt wer- 
den. Dabei entsteht zunächst eine Schwefelsäureverbindung des Glyce- 
rins, die Glycerinschwefelsäure (§.1242) und, w ie es scheint auch Schwe- 
felsäureverbindungen der in dem Fett enthaltenen Säuren (Sulfostearin- 
säure, Sulfolelnsäure etc. vgl. §. 1405). Durch Einwirkung von Wasser 
werden dann diese Schwefelsäureverbindungen zersetzt, es entstehen: 
wässrige Schwefelsäure, freies Glycerin und freie Säuren. 

Seife. Als Seifen bezeichnet man im Allgemeinen die Salze der 
in den natürlichen Fetten enthaltenen Säuren; man reservirt den Namen 
Seife specieller für die Kali- und die Natronsalze dieser 8äuren. Die 
Kaliseifen sind stets weich (Schmierseife), die Natronseifen verhält- 
nissmässig hart. Die Consistenz einer Seife hängt ausserdem ab von 
der Menge des eingeschlossenen Wassers und ferner von der Natur der 
sie bildenden Säuren. Olelfnreiche Fette oder Üele geben weichere Sei- 
fen als Talg, oder ähnliche Substanzen , die viel Palmitin oder Stearin 
enthalten. Die Seifen sind löslich in Wasser, namentlich in der Sied- 
hitze; sie sind unlöslich in concentrirten Salzlösungen und in stark alka- 
lischen Laugen. Zur Verseifung darf daher keine allzu conceutrirte Lauge 
und namentlich kein zu grosser Ueberschuss von Lauge angewandt wer- 
den. 8etzt man zur heissen wässrigen Lösung der Seife Kochsalz, eine 
gesättigte Kochsalzlösung oder eine starke alkalische Lauge, so scheidet 
sich die Seife als obeu aufschwimmende Brocken oder halbflüssige beim 
Erkalten festwerdende Masse aus (Aussalzen, Kernseife). Wird zum 
Verseifen Kalilauge angewandt und die gebildete Seife dann durch Koch- 
salz atisgesalzen, so besteht die Seife wesentlich aus Natronsalzen. Die 
Conccntration der kochsalzhaltigen Lauge bedingt den Wassergehalt 
der Seife. 

Eine einigermassen coucentrirte heisse wässrige Lösung von Natron- 
seife (Seifenleim) bildet beim Erkalten eine gelatinöse Masse. Wird die 
Verseifung mit einer verhältnissmässig concentrirten Natronlauge vorge- 
nommen, so erstarrt das Product zu einer halbfesten Masse; die Seife 
schliesst dann das gebildete Glycerin und eine beträchtliche Menge Was- 
ser ein , sie enthält meist unzersetztes Fett und freies Alkali (Füllseife, 
wassersüchtige Seife). Dasselbe gilt von den Kaliseifen (weiche Seifen. 
Schmierseifen). 

Erwähnung verdient noch das Verhalten der Seifen gegen Wasser. 
Wird einer heissen concentrirten Seifenlösung viel kaltes Wasser zuge- 
setzt, so scheidet sich ein perlmutterglänzender Niederschlag aus, der 
aus sauren Salzen der Palmitinsäure oder Stearinsäure besteht Die Seife 
zerfallt also in ein in Wasser wenig lösliches saures Sali, wahrend die 
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Lösung ein basisches 8alz, oder vielleicht freies Alkali, enthält. Auf 
diesem Zerfallen beruht, zum Theil wenigstens, das Reinigungsvermögen 
der Seifen, die Eigenschaft nämlich Fette aufzulösen. Enthält das mit 
der 8eife zusammengebrachte Wasser Kalksalze (harte Wasser), so ent- 
steht durch doppelte Zersetzung ein in Wasser unlösliches Kalksalz, es 
wird also so viel Seife verloren als zur Bindung des Kalkes nölhig ist. 

Pflaster. Das gewöhnliche Bleipflaster wird durch Kochen eines 
natürlichen Fettes oder Oeles mit Bleioxyd (oder kohlensaurem Blei) und 
Wasser dargestellt. Es enthält demnach die Bleisalze, und zwar meist 
basischen Bleisalze, der in dem angewandten Fett enthaltenen Säuren. 
Man bereitet das Bleipflaster meist aus Olivenöl, es besteht dann wesent- 
lich aus Ölsäuren) Blei. Oie Gewinnung des Glycerins als Nebenproduct 
bei Darstellung des Bleipflasters wurde §. 1240 erwähnt. 

Stearin. Als Stearin bezeichnet man ein Gemenge der aus na- 
türlichen Fetten oder Oelen dargestellten festen fetten Säuren. Die Zu- 
sammensetzung des Stearins, und folglich auch sein Schmelzpunct (vgl. 
§. 903), wechselt mit der Natur des angewandten Materials. Da meist 
Tal? oder Palmöl zur Darstellung angewandt werden, so enthält das 
Stearin gewöhnlich viel Palmitinsäure mit mehr oder weniger Ste- 
arinsäure. 

Von den verschiedenen Operationen der Stearinfabrication kann hier 
nur die Verseifung näher besprochen werden. Das durch Verseifung 
gewonnene Gemenge sämmtlicher im angewandten Fett enthaltenen Säu- 
ren wird nachher (erst kalt, dann warm) ausgepresst um die Oelsäure 
and andre etwa vorhandene flüssige Säuren zu entfernen. 

Die in der Stearinfabrication zur Verseifung angewandten Metho- 
den sind, nach dem was oben über die Zersetzungen der Glyceride ge- 
sagt wurde, leicht verständlich. 

a) Verseifen durch Kalk. Das erste Verfahren der Stearinfa- 
brication war von Gay-Lussac und Cbevreul 1825 patentirt worden. Man 
verseifte mit Kali- oder Natronlauge und zersetzte die Seife durch eine 
Säure. Das jetzt noch sehr vielfach angewandte Verfahren der Versei- 
fung durch Kalk wurde 1829 von Milly und Motard angegeben. Man 
erhitzt das Fett mit Wasser und einer zur Zersetzung hinreichenden 
Menge vou Kalkhyurat und zersetzt die ausgewaschene Kalkseife durch 
Schwefelsäure. Ein später (1854) von Milly angegebenes Verfahren hat 
die Menge des Kalkes und folglich die Menge der zur Zersetzung der 
Kalkseife angewandten Schwefelsäure sehr vermindert. Es ist dann eine 
höhere Temperatur nöthig und die Verseifung muss folglich in geschlos- 
senen Apparaten (Autoclaven) vorgenommen werden. Nimmt man auf 
100 Th. Talg 2,5 Th. Kalk, so mu»8 auf 1700—180« (8 Atmosphären) 
erhitzt werden. 

b) Verseifen durch Wasser und Wasserdampf. Die Me- 
thode der Verseifung durch Wasser wurde zuerst von Tilghmann und 
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fast gleichseitig von Meisens angegeben. In Tilghmann's Verfahren wird 
ein Gemenge von Fett und Wasser durch eine eiserne Spirale, die in 
einem Block von Eisen erhitzt wird, durchgepresst. Dasselbe Princip 
kommt im Apparat von Wright und Fouchl zur Ausführung. Der Apparat 
besteht aus zwei in einiger Entfernung flbereinanderstebenden Cylindern 
(Autoclaven), die durch Röhren mit einander in Verbindung sind. Er ist 
so eingerichtet, dass die im unteren Cylinder erhitzte Flüssigkeit fortwäh- 
rend in beiden Cylindern oirculirt. Man erhitzt auf 180°, 190° oder 200* 
(10, 12, 15 Atmosphären). 

Viele Fabricanten haben es zweckmässig gefunden dem zur Ver- 
seifung dienenden Wasser 1 — 2 pCt. Schwefelsäure zuzusetzen. 

Die Verseifung durch Wasserdampf allein ist in der berühmten 
Stearinfabrik von Price in London in Anwendung. Das von Wilson an- 
gegebene Verfahren besteht darin stark überhitzten Wasserdampf in das 
in einem Destillirapparat befindliche Fett einzuleiten. Die fetten 8äuren 
und das Glycerin destilliren direct mit den Wasserdämpfen über. Das 
Verfahren ist nur für palmöl anwendbar. Di e Verseifung findet bei 290° 
statt. — Es wurde früher schon erwähnt, dass bei diesem Verfahren rei- 
nes Glycerin als Nebenproduct gewonnen werden kann (vgl. §. 1240). 

c) Verseifen durch Schwefelsäure und Destillation des 
Productes. Auch die Methode der Verseifung durch Schwefelsäure ist, 
dem Princip nach , schon in den älteren Angaben von Gay - Lussac und 
Chevreul enthalfen. Der chemische Vorgang bei dieser Verseifung wurde 
wesentlich von Fremy erforscht; er ist oben schon angedeutet. 

In Bezug auf die Ausführung könnte man zwei Methoden unter- 
scheiden, je nach dem verhältnissmässig verdünnte oder stark concen- 
trirte Schwefelsäure mit dem Fett zusammengebracht wird. 

In dem ursprünglichen Verfahren von G. Gwynne, G. Wilson und 
W. Colley Jones wurden in das erwärmte Fett 37 pCt. Schwefelsäure 
von 66° eingetragen und dann etwa 24 Stunden auf 90° — 92° erhitzt. 
Man fand bald, dass die Menge der Schwefelsäure beträchtlich vermin- 
dert werden kann (für manche Fette genügen 5 — 9 pCt.); in demselben 
Masse aber muss die Temperatur erhöht werden (bei wenig Schwefel- 
säure bis 115°). 

Wird concentrirte Schwefelsäure mit heissem Fett zusammenge- 
bracht, so findet die Spaltung des Fettes fast augenblicklich statt. Das 
ursprüngliche Verfahren von Knab brachte l Th. auf 120° erhitzte Schwe- 
felsaure zu 2 Th. auf 100° erhitztem Fett. Man fand bald, dass die 
Menge der Schwefelsäure zu gross ist und verringerte sie allmälig auf 30, 
dann auf 15 und zuletzt auf 4 — 5 pCt. Die Zersetzung ist bei 10 — 15 pCt. 
Schwefelsäure immer noch in etwa 2 Minuten beendigt; sie erfordert 
eine um so höhere Temperatur je geringer die Menge der angewandten 
Schwefelsäure (bei 4 pCt. Schwefelsäure muss das Fett auf etwa 115* 
erhitzt werden). 
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Wenn das Fett nach der einen oder der anderen dieser Methoden 
durch Schwefelsäure zersetzt worden ist, so wird es noch längere Zeit 
mit Wasser oder Wasserdampf erhitzt. Dadurch werden nicht nur die 
entstandenen Schwefelsäureverbindungen zersetzt , es wird auch, nament- 
lich wenn wenig Schwefelsäure angewandt wurde, die Zersetzung des 
Fettes zu Ende gefuhrt. Schliesslich werden die ausgewaschenen Säuren 
für sich oder mit überhitztem Wasserdampf destillirt 

Wird die Zersetzung der Fette mit verhältnissmässig verdünnter 
Schwefelsäure oder mit wenig concentrirter Schwefelsäure vorgenommen, 
so wird nur ein Theil des Glvcerins verkohlt, während ein andrer Gly- 
cerinschwefelsäure erzeugt, die dann durch das Kochen mit Wasser zer- 
legt wird. Wendet man eine grössere Menge concentrirter Schwefelsäure 
an, so entstehen, viel theerartige Producte ; die Zerstörung erstreckt sich 
dann nicht nur auf das Glycerin, sondern auch auf einen mehr oder we- 
niger grossen Theil der Oelsäure und, wie es scheint, selbst auf die fe- 
sten fetten Säuren. Ob bei der Destillation der mit Schwefelsäure ver- 
seiften Fette aus der Oelsäure Elaidinsäure gebildet wird, ist noch nicht 
mit voller Sicherheit nachgewiesen, scheint aber sehr wahrscheinlich.. 
Die flüssige Oelsäure dieses Destillates scheint von der gewöhnlichen Oel- 
säure verschieden zu sein; sie gibt mit salpetriger Saure keine Elaidin- 
säure, soll aber bei Behandlung mit concentrirter Schwefelsäure feste Fett- 
säuren erzeugen (vgl. §. 1405 Metaoleünsäure etc.). 



Zweiatomige Verbindungen. 

Kohlenwasserstoffe: G n H«a_i. 

Gerade so wie mit den gewöhnlichen Alkoholen eine Reihe von 1411. 
ebenfalls einatomigen Alkoholen parallel läuft, die 2 Atome Wasserstoff 
weniger enthalten, so läuft auch neben den aus jenen Alkoholen erzeug- 
baren Kohlenwasserstoffen: 6„H2 n eine Reihe von um 2 At. Wasserstoff 
ärmeren Kohlenwasserstoffen her. 

Man kennt verschiedene Kohlenwasserstoffe von der Zusammen- 
setzung © n Hi„ — 2, aber man hat bis jetzt nur einen derselben, das Ace- 
tylen: € a H a , näher untersucht. Man hat namentlich nur für das Ace- 
tylen nachgewiesen, dass es auch thatsächlich zum Aethylen in so ein- 
facher Beziehung steht, wie es die Formeln ausdrücken (§. 1373). 

t'jH| — Hj zzzz OjHj 
Aethylen. Acetylen. 

An das Acetylen schliessen sich noch das Allylen: Q3H4 und das 
Crotonylen: G 4 H t an, welche offenbar zum Propylen (5. 943) und 
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tum Butylen (§. 944) in derselben Beziehung stehen, wie das Acetylen 
zum Aethylen, z. B. : 

6 3 H Ä — H, = G 3 H 4 

Propylen. Allylen. 

Auch das isolirte Radical des Glycerios und des Allylalkohols 
(5- 1382), das Ally): G 0 U l0 hat die Zusammensetzung eines Kohlenwas- 
serstoffs dieser Reihe. Es bleibt indessen noch zu entscheiden, ob es 
wirklich zum Caproylen (§. 945) in naher verwandtschaftlicher Bezieh- 
ung steht. 

Ausser diesen Verbindungen kennt man noch eine Anzahl andrer 
Kohlenwasserstoffe, die wenigstens ihrer Zusammensetzung nach in diese 
Reihe gerechnet werden können. Die meisten dieser Kohlenwasserstoffe 
sind sehr wenig untersucht, sie sollen, wenn überhaupt etwas Näheres 
über sie bekannt ist, gelegentlich der Substanzen besprochen werden, 
aus welchen sie erzeugt werden; hier genügt es sie übersichtlich zusam- 
menzustellen : 

1412. Kohlenwasserstoffe: OuHfc.-i. 

e 3 H a . Acetylen (§. 1413). 
€ 3 H 4 . Allylen (§. 1416). 

9« H r Crotonylen (§. 1417). Dieselbe Zusammensetzung hat auch das Kaat- 
schen; es entsteht, nach Bouchardat *), neben Butylen (§. 944) bei der 
trocknen Destillation von Kautschouk, es bildet bei niederen Temperaturen 
weisse Krystallnadeln, die bei — 10° schmelzen: es siedet bei 14°,5. 

6» H r Nach Couerbo •*) findet »ich dieser Kohlenwasserstoff in der durch Zu- 
sammenpressen des ans Harz bereiteten Leuchtgases gewonnenen Flüssig- 
keit Er siedet bei 50° ; Dampfdichte : 2,354. — Dieselbe Flüssigkeit ent- 
halt auch den Kohlenwasserstoff: 

€ t H I0 . Siedep. 65*— 70°; Dampfdichte: 2,637. — Diese Formel kommt ausser, 
dem dem Radical Allyl iu (§. 1418). 

6, H x4 . Conylen. Von Wertheim ***) als Zersetiungsproduct des Coniins er- 
halten. 

6 t H ir Campholen. Entsteht bei Destillation der Camphersäure mit Phosphor- 
saure (Delalande) f). 

6 10 H 1§ . Man kennt mindestens drei Kohlenwasserstoffe von dieser Zusammen- 
setzung. 

1) Sebacin, erhalten durch Destillation von sebacinsaurem Kalk mit 
überschüssigem Kalk ($. 1139). 

2) Menthen; aus Menthencampher bei Destillation mit Schwefelsaare 

oder wasserfreier Phosphorsäure (Walter). 

I 

•) Ann. Chcm. Pharm. XX VII. 80. 
••) Ann. Chim. Phys. LXIX. 184. J. pr. Chem. 18. 166. 
•••) Ann. Chem Pharm. CXXIH 182. 
f) ibid. XXXVIU. 840. 
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8) Camphin. Aas Campher« bei Destillation mit Jod (Claas). 
0 13 H a j. Naphtol; findet sich, nach Pelletier und Walter, in dem Steinöl von 
Amiano. 

Acetylen: G a H,. 1418. 

Das Acetylen wurde schon 1836 von Edm. Davy beobachtet •). 
Er erhielt es aus der schwarzen Masse, die bei der Bereitung des Ka- 
liums aus geglühtem Weinstein und Kohle häufig neben dem Kalium 
Obergeht und die wahrscheinlich Kohlenstoffkalium enthält, durch directe 
Einwirkung von Wasser. Die Beobachtung von Davy war fast vergessen, 
bis 18G0 Berthelot **) dasselbe Gas auf völlig verschiedene Webe dar- 
stellte und einer ausführlicheren Untersuchung unterwarf. 

Schon vorher hatten Quet ***) und Böttger f) die explodirenden 
Kupfer- und Silberverbindungen des Acetylens dargestellt; der erstere aus 
dem Gas, welches bei Einwirkung des Induclionsfunkens auf mit Kali 
versetzten Alkohol entsteht, der zweite aus Leuchtgas. Beide hatten be- 
obachtet, dass die Kupferverbindung beim Erwärmen mit Salzsäure ein 
mit leuchtender Flamme brennendes Gas entwickelt, aber sie hatten die- 
ses Gas nicht näher untersucht. Dies tbat zuerst Berthelot. Berthelot 
fand zunächst, dass das Acetylen sehr häufig entsteht , wenn organische 
Substanzen durch Hitze zersetzt werden; er erhielt es namentlich, indem 
er Aethylen, oder die Dämpfe von Alk oho 1, Aether, Aldehyd 
oder selbst Holzgeist durch glühende Röhren leitete, oder in dem er 
den Dampf von Chloroform über erhitztes Kupfer streichen liess. Er 
zeigte dann, dass das Sumpfgas bei Einwirkung von Hitze, oder leich- 
ter noch durch den Funken eines kräftigen Inductionsapparats in Wasser- 
stoff und Acetylen zerfallt: 

2GH 4 = 9,H a -f- 3H,. 

Er fand weiter, dass das Methylchlorid schon bei schwacher 
Glühhitze Acetylen liefert , und dass alles Leuchtgas Acetylen enthält. 
Er bewies endlich, dass das Acetylen auch durch directe Vereinigung 
von Kohlenstoff und Wasserstoff erhalten werden kann, indem er zeigte, 
dass der in einer Atmosphäre von Wasserstoff zwischen Kohlenspitzen 
übergehende Flammenbogen einer starken galvanischen Säule beträcht- 
liche Mengen von Acetylen erzeugt. 

Eine andre synthetische Bildungsweise des Acetylens ist in neuester 
Zeit von Wöhler ff) aufgefunden worden. Erhitzt man nämlich die von 



*) v gl« Gmclin, Handbuch der Chemie. IV. 609. 

••) Ann. Chcm. Pharm. CXVL 116; CXXIII. 207, 212, 214; CXJJV. 272.— Zu- 
eammenstellung der verschiedenen Abhandlungen. Ann. Chim. Phys. LXVIL 62. 
•**) Ann. Chem. Pharm. CVUi 116. 

f) ibid. CIX 851. 
ff) ibid. CXXIV. 220. 
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Caron dargestellte Legirung von Zink und Calcium bei sehr hoher Tem- 
peratur mit Kohle, so entsteht ein Kohlenstoffcalcium, welches durch Ein- 
wirkung von Wasser in Acetylen und Kalkhydrat zerfallt. 

Von besonderem Interesse ist noch die von Odling beobachtete 
Synthese des Acetylens. Wird nämlich Kohlenoxyd mit Sumpfgas 
durch eine glühende Röhre geleitet, so entsteht viel Acetylen: 

oh 4 4- ee = GjH, + h,o. 

Interessant ist weiter das Auftreten von Acetylen bei der Elektrolyse 
maleinsaurer Salze (Kekul£): 

e 4 H 2 Na,e 4 + h,o = e a H, + Na,ee, + eo 2 4- h 2 . 

Von grossem theoretischem Interesse sind endlich die von Miasni- 
koff *) und 8awitsch **) beobachteten und von Reboul ***) bestätigten 
Bildungsweisen des Acetylens aus Aethylen. 

Diese Versuche sind desshalb interessant, weil sie deutlich die Be- 
ziehungen des Acetylens zum Aethylen darthun. Das Acetylen unter- 
scheidet sich vom Aethylen durch 2 Atome Wasserstoff, welche es we- 
niger enthält; es kann durch directe Addition von Wasserstoff in Aethy- 
len übergeführt werden (§. 1373) und man kann es andrerseits aus Aethy- 
len darstellen. Es ist zwar bis jetzt nicht gelungen dem Aethylen selbst, 
durch eine einfache Reaclion, Wasserstoff zu entziehen; ersetzt man aber 
zunächst 1 At. H des Aethylens durch Brom, so kann das so erzeugte 
Bromäthylen (§. 954) leicht in Bromwasserstoff und Acetylen gespalten 
werden. Man verbindet also das Aethylen zunächst mit Brom und er- 
hält so Aethylenbromid; dieses zerfällt leicht, z. B. bei Einwirkung 
von alkoholischer Kalilösung in Brom Wasserstoff und Monobromäthy- 
len; das Monobromäthylen seinerseits verliert bei geeigneten Reactionen 
nochmals Bromwasserstoff und gibt so Acetylen: 

e,H 4 Br 1 = G,H,Br -f HBr 
Aethylenbromid. Bromäthylen. 

6 a H,Br = 6 a H, + HBr 

Bromäthylen. Acetylen. 

Da dieses Zerlallen des Bromäthylens ebenfalls bei Einwirkung von alkoho 
lischer Kalilösung stattfindet, so ist es einleuchtend, dass schon bei Einwirkung 
von Aethylenbromid aui eine im Ueberschuss vorhandene heisse Lösung von Aeti- 
kali in Alkohol Acetylen erhalten wird. 

Nach den Versuchen von Sawitsch und Reboul scheint es wahr- 
scheinlich, dass auch aus Bibromäthylen (6 a H a Br a ) Acetylen erzeugt wer- 
den kann. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXVIII. 830. 
••) ibid. CXIX. 182. 

ibid. CXXIV. 267; CXXV. 81. 
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Man erhält nämlich bei Einwirkung Ton Kali auf Bromäthylenbro- 
mid, neben Bromacetylen §. 1415; auch Acetylen: 

e,H s Br . Br, = G,H, Br, -f HBr 

Monobromäthylen- Acetylen. 
broraid. 

Nach Reboul liefert auch das Bibromäthylenbromid bei Einwirkung 
Ton alkoholischer Kalilösung neben Bromacetylen noch Acetylen: 
G,H a Br, . Br, = 0,H 2 -4- 2Br, 
Bibromäthylenbromid. Acetylen. 

Für einige der erwähnten Bildungsweisen des Acetylens scheint es geeignet 
weitere Details beizufügen. 1) Synthese des Acetylens. Die directe Verei- 
nignng des Kohlenstoffs und Wasserstoffs gelingt leicht im Flammenbogen einer 
galvanischen Batterie, die aus 40— 60 Bunsen'schen Elementen besteht; man erhält 
dann etwa 10 C. c m. Acetylen in der Minute. Eine weit schwächere Batterie er- 
zeugt auch schon Acetylen, aber in sehr geringer Menge. Die Kohlenspitzen wer- 
den am zweckmässigsten aus der s. g. metallischen Kohle (ans Gasretorten) ange- 
fertigt. Wenn der Versuch völlig beweisend sein soll, so muss die Kohle voll- 
ständig rein sein; man erhitzt sie zweckmässig an der Luit zum Rothglühen und 
glüht dann noch etwa zwei Stunden in einem Strom von trocknem Chlor. — 
2) Bildung von Acetylen aus Aethylen. Leitet man dampfförmiges Mo- 
nobromäthylen durch eine heisse alkoholische Kalilösung, so wird ein grosser 
Theil zu Acetylen und Bromwasserstoff zersetzt Wirkt A ethylenbromid auf 
Überschüssige alkoholische Kalilösung ein, so entsteht direct, neben Monobrom- 
äthylen, etwas Acetylen. Das Monochloräthylen und das Aethylenchlorid verhalten 
sich wie die entsprechenden Bromverbindungen. — Wird Monobromäthylen in 
einer zugeschmolzenen Röhre mit Natrium am ylat (§. 694) auf 100° erhitzt, so ent- 
steht Acetylen. — Behandelt man Monobromäthylenbromid mit festem Kalihydrat 
oder mit alkoholischer Kalilösung, so entsteht, neben Bibromftthylen und Brom- 
acetylen auch Acetylen (vgl. §. 1415). 

Zur Darstellung dea Acetylens eignet sich besonders die Zersetzung 
des Acthers durch Glühhitze. Man leitet Aethcrdampf durch ein zum starken Glühen 
erhitztes Porzellanrohr, welches man zweckmässig noch mit Porzellanscherben anfüllt 
Bei allen Darstellungen von Acetylen stellt man sich zunächst Acetylen- 
Kupfer dar, indem man das erhaltene Gas in eine ammoniakaliache Lösung von 
Kupferchlorür einleitet. Man zersetzt dann das noch feuchte Acetylenkupfer durch 
Erwärmen mit wässriger Salzsäure. 



Enthält ein Gasgemenge gleichzeitig Aethylen und Acetylen, so können durch 
eine ammoniakalische Kupferchlortirlösung beide Gase absorbirt werden. Beim 
Sieden entweicht dann das Aethylen, während das unlösliche Acetylenkupfer nicht 
»ersetzt wird (Berthelot) 

Eigenschaften. Das Acetylen ist ein farbloses Gas. flp. Gew. 1414. 
0,92. Es besitzt einen charakteristischen, unangenehmen Geruch, brennt 
mit stark leuchtender, russender Flamme und ist in Wasser ziemlich 
loaüch. Vom Inductionsfunken wird es unter Absatz Ton Kohle zersetzt. 



Digitized by Google 



301 



Kohlenwasserstoffe: ©„Hso— a. 



Vermischt man es mit Chlor, so tritt meist schon im «erstreuten Tages- 
licht Verpuffung ein. 

Verbindungen und Umwandlungen des Acetylens. Das 
Acetylen verbindet sich bisweilen mit Chlor und erzeugt dann eine dem 
Aethylenchlorid sehr ahnliche ölartige Flüssigkeit: 6 2 H a Cl a . Auch mit 
Brom vereinigt sich das Acetylen direct. Man erhält entweder ein farb- 
loses neutrales Oel: ejH^Iir,, welche* mit Bibromäthy leu (§. 954) 
isomer aber nicht identisch ist, und bei 130°, unter theilweiser Zersetzung 
siedet (Berthelot) ; oder bisweilen ein an Brom reicheres Product: 
6 t H 2 Br 4) welches, wie es scheint mit dem aus Bibromätbylen (Siedep. 88°) 
entstehenden Bibromftthylenbromid identisch ist (Reboul). 

Die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens des Acetylens gegen Brom ut 
bis jetzt nicht ermittelt. Das von ßcrtlielot angewandte Acetylen war aus Actber 
dargestellt, das vou Reboul untersuchte aus Aethylcn. Man weiss andrerseits, dws 
Acetylen von der verschiedenartigsten Herkunft von Chlor meist unter Verpaffung 
zersetzt wird und dass nur bisweilen , und unter bis jetzt nicht näher ermittelten 
Bedingungen, Acetylenchlorid : € a H a Cl a erzeugt wird. Es ist daher nicht wohl 
anzunehmen, dass die verschiedenen Darstellungsmethoden verschiedene isomere 
Modiücationen des Acetylens liefern; die Ursache dos verschiedenen Verhalten! 
scheint vielmehr darin zu liegen, dass die Versuche unter verschiedenen Bedin- 
gungen ausgeführt wurden. 

Das Acetylen kann durch directe Vereinigung mit Wasserstoff in 
Aethylen übergeführt werden. Diese Umwandlung erfolgt leicht, wenn 
Acetylenkupfer mit Ammoniak und Zink zusammengebracht wird. Der 
in der ammoniakalischen Lösung freiwerdende Wasserstoff verbindet sich 
dann direct mit Acetylen: 

Acetylen. Aethylen. 

Das Acetylen vereinigt sich, ähnlich wie das Aethylen, direct mit 
Schwefelsäurehydrat und erzeugt so Viny lsch wefelsäure, aus wel- 
cher durch Kochen mit Wasser Vinylalkohol erhalten werden kann (vgl 
§. 1380): 

Acetylen. Vinylschwefelsäure. 

Die Vereinigung des Acetylens mit Schwefelsäure erfolgt indess 
noch langsamer als die des Aethylens (1 Liter Acetylen 'erfordert etwa 
4000 Stösse). 

Metallverbindungen des Acetylens. Eupferverbin dung. 
Leitet man Acetylen durch eine ammoniakalische Lösung von Kupfer- 
chlorür, so entsteht ein rother amorpher Niederschlag, der durch Decan- 
tiren ausgewaschen werden muss, weil er sich an der Luft durch Oxy- 
dation verändert. Dieselbe Verbindung entsteht auch bei Anwendung 
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einer ammoniakalischen Lösung von Kupferoxydu) , oder von schweflig- 
saurem Kupferoxydul, so wie bei Anwendung einer alkalischen Losung 
von Kupferchlorür in Chlorkalium. 

Das Acetylenkupfer zersetzt sich beim Schlag mit zischendem Ge- 
räusch; es verpufft bei 120°. Es verpufft ferner bei Berührung mit Chlor, 
Brom, oder Jod. Von verdünnter Salzsäure wird es in der Kälte ohne 
Gasentwicklung gelöst; beim Erwärmen tritt Zersetzung ein, es entstehen: 
Kupferchlorür und Acetylen. 

Das Acetylenkupfer enthält stets 8auerstoff; es ist wahrscheinlich: 



seine Zersetzung mit Salzsäure ist dann, wenn man von dem Kupfer- 
oxydul absieht: 



Silberverbindung. Durch Einwirkung von Acetylen auf eine 
ammoniakalische Lösung von salpetersaurem 8ilberoxyd entsteht ein 
grauer amorpher Niederschlag, der beim Stoss, beim Erhitzen, und auch 
bei Berührung mit Chlor oder mit Salzsäuregas explodirt, bei Einwirkung 
von wäs8riger Salzsäure aber zu Acetylen und Chlorsilber zersetzt wird. 
Der Niederschlag enthält 88 —89% Silber; er ist also: G a Ag a (oder viel- 
leicht: 26 2 HAg + Ag 2 Oj (Reboul). 

Su bstitutionsproduete des Acetylens. Man kennt bis jetzt 1415. 
nur ein Substitutionsproduct des Acetylens, das M onobromacetylen: 
6jHBr; eine Verbindung, die die merkwürdige Eigenschaft besitzt sich an 
der Luft von selbst zu entzünden. Die Bildung dieser selbstentzündlichec 
Substanz wurde schon von Sawitscb beobachtet, ihre wahre Natur wurde 
von Reboul *) erkannt 

Das Monobromacetylen entsteht aus den an Brom reicheren 8ub- 
etitutionsprodueten des Aethylens und folglich auch aus den Bromsub- 
stitutionsprodueten des Aelhylenbromids, bei Einwirkung von alkoholi- 
scher Kalilauge. 

Die folgenden Formeln zeigen , in welcher Weise diese Körper zer- 
fallen können: 

Bibromttthylen = G a H a Br a = HBr + G a HBr Bromacetylen 



e a (Cu,)H -j- n(Cua) 2 e 



e,(Cu,)H -f- HCl = G,Hj -f (Cu,) Cl. 



Tribromäthylen 



G a H a Br a 
G a II Br, 



ßr j + ö a H a Acetylen. 
Br, -f- G a HBr Bromacetylen. 



lerncr: 



Bromathylenbromid 



G a n 3 Br, 



HBr + G a H a Br a Bibromathylen. 
2HBr + G a HBr Bromacetylen. 
HBr + Br a + G a H a Acetylen. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXIV. 267; CXXV 81. 

KctoU, org»u Che.le II. 
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Bibromäthylenbromid =s O a H,Br« = HBr + 6,HBr, Tribromathylen. 

G a H,Br 4 —5s HBr + Br a + e a HBr BromacetyleD. 
G a H a Br 4 = 2Br a -f 0 a H a Acetylen. 

Aus den Versuchen von Reboul ergiebt sich in der That, dass bei 
Einwirkung von Bromfithylenbromid und von Bibrom&thylenbromid aar 
alkoholische Kalilösung gleichzeitig Bromacetylen und Acetylen ent- 
stehen. 

Laset man Bromäthylenbromid tropfenweise in siedende alkoholische 
Kalilauge fallen , so entweicht ein Gasgemisch , welches, nach mehrmaligem Wa- 
schen mit Wasser, neben Acetylen etwa 40°/ 0 Bromacetylen enthält. Es erwärmt 
sich an der Luft unter Erzeugung eines phosphorescirenden Scheines und liefert 
dabei, ohne Abseheidung von Kohle und ohne eigentliche Verbrennung, viel Brom- 
wasserstoff. Von Brom wird dieses Gasgemisch vollständig absorbirt, es entsteht 
ein Gemenge von 0 3 II 3 tir 4 (Acetylentctrabromid oder Bibrom&thylenbromid, siehe 
oben) und e a HBr». Die letztere Verbindung ist krystallisirbar und schmilzt bei 
48» — 50°. 

Leitet man das Gemenge von Acetylen und Bromacetylen in ammo- 
niakalische Kupferchlorürlösung , so bildet sich ein Niederschlag der nur aus Ace- 
tylenkupfer besteht; das Bromacetylen wird also zersetzt, und man findet in der 
That Bromammonium in Lösung; die Zersetzung erfolgt vielleicht nach der 
Gleichung : 

2ö a HBr + 3(Cu a ),e + 2NH, + H a e = 2e a H(Cu a ) + 4Cu a O -f 2NH«Br. 

Man erhalt ein an Bromacetylen reicheres Gas, wenn man die in der ersten 
Waschflasche verdichtete Flüssigkeit in einem mit Kohlensäure gefällten Kölbchen 
bis 80° erhitzt. Diese Flüssigkeit ist mit Bromacetylen und Acetylen gesättigte» 
Bibromäthylen. Das beim Erwärmen entweichende Gas enthält bis 85°/ 0 Brom- 
acetylen, es entzündet sich an der Luft von selbst und brennt mit purpurfarbener 
Flamme unter Bildung von Bromwasserstoff und Kohle. 

Wird Bibromäthylenbromid in derselben Weise mit siedender alkoho- 
lischer Kalilösung zersetzt, so bildet sich direct ein an der Luft sei baten tzündlicbe» 
und an Bromacetylen sehr reiches Gas, welches indess immer noch Acetylen 
enthält 

Das Bromacetylen konnte bis jetzt nicht rein erhalten werden. Es 
verdichtet sich bei einem Druck von 3 Atmosphären zu einer farbloses 
Flüssigkeit. Es ist in Wasser ziemlich löslich. 
U16. Allylen: 6,H 4 . Das mit den Acetylen homologe Allylen wurde 
von Sawitsch *) durch Erhitzen von Monobrompropylen mit Alkoholna- 
trium erhalten. Bs riecht dem Acetylen ähnlich und bildet, wie dieses, 
mit ammoniakalischer Kupferoxydullösung und mit ammoniakalischer Sil- 
berlösung verpuffende Niederschläge. Es brennt mit heller stark rossen- 
der Flamme, und verbindet sich direct mit Brom zu einer ätherisch rie- 
chenden Flüssigkeit. 



•) Ann. Chem. Pharm. CXIX. 186. 
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Zwei Verbindungen , die ihrer Zusammensetzung nach, als Allylenchlo- 
r id: 6,E,Cl a und Allylenbro mid : ö,H 4 Br, betrachtet werden könnten, wor- 
den §. 1254 beschrieben. 

Crotonylen: 6 4 H € . Vor Kurzem hat Caventou *) gezeigt, dass 1417. 
das Brombutylen: 6 4 H T Br ein ähnliches Verhalten zeigt wie das Brom- 
propylen. Erhitzt man es einige Zeit mit Natriumäthylat auf 100» , so 
entsiebt Crotonylen: 

6 4 H T Br + je = NaBr + ^»jo + e 4 H t . 

Das Crotonylen ist bei niederen Temperaturen flüssig, es siedet 
bei -f" 18*. Es verbindet sich direct mit Brom ond erzeugt so zwei 
Bromverbindungen : 

G 4 H f Br, und G 4 H t Br 4 . 

Die erste Verbindung entsteht wenn man zu abgekühltem Croto- 
nylen langsam Brom zufliessen läset; sie ist flüssig und siedet bei 148* — 
158°. Bleibt diese Verbindung längere Zeit mit überschüssigem Brom 
stehen, so wird das zweite Bromid erzeugt; es ist fest und krystallisirbar. 

Das entere dieser beiden Bromide scheint mit Bibrombutylen nur isomer 
aber nicht identisch zu sein; das zweite scheint ebenfalls von dem isomeren Bi- 
brombutylcnbremid verschieden. 

Allyl: 6 e H 10 Es wurde oben schon erwähnt (vgl. $.1218. 1383), 14*6. 
dass das isolirte Radical des Glycerins und des Allylalkohols nicht nur 
durch seine Zusammensetzung, sondern auch durch einige seiner Eigen- 
schaften mit dem Acetylen und den mit diesem homologen Kohlenwas- 
serstoffen O n H?„-2 einige Aehnlichkeit zeigt. 

Berthelot und Luca **) erhielten das Allyl durch mehrstündiges 
Erhitzen von 10 Th. Allyljodid (§. 1383) mit 4—5 Th. Natrium. Es 
ist ein ätherisch- durchdringend riechendes Oel; es siedet bei 59° und 
brennt mit hellleuchtender Flamme. 

Das Allyl verbindet sich direct mit Brom und mit Jod. Die Brom- 
verbindung : 6 e H 10 Br 4 entsteht unter Wärmeentwicklung; sie bildet farb- 
lose Kry8tatle, die bei 370 schmelzen und ohne Zersetzung flüchtig sind. 
Die Jodverbindung: 0 9 U l9 3 t erhält man durch Auflösen von Jod in 
schwach erwärmtem Allyl; sie ist ebenfalls krystallisirbar; sie schmilzt 
über 100° und zersetzt sich bei höherer Temperatur. Die Brom Verbin- 
dung erzeugt mit Natrium leicht wieder Allyl. 

Das Allyl mischt sich mit Schwefelsäure; beim Stehen scheint der gelöste 
Kohlenwasserstoff eine Umänderung zu erleiden, wenigstens scheidet sich nach 



*) Compt rend. LVI. 712. 

•) Ann. Cham. Pharm. C 361. 
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einigen Standen eine oben aufschwimmende OelBchicht aus. Mit machender Ssl- 
petersäure erzeugt das Allyl eine flüssige, in Aether lösliche Nitroverbindung. Bei 
Einwirkung von Clüor scheint ein Substitutionsproduct zu entstehen. 

Es gelang bis jetzt nicht , weder aus dem Allyl noch aus seiner Jodverbin- 
dung Allyljodid: G 3 H,J (§. 1383) zu erzeugen. 

Zweiatomige Sauren: 6„H2 B _ a 0 3 . 

1419. Der empirischen Formel nach könnten die folgenden Sauren in 

diese Gruppe gestellt werden: 

Glyoxalsäure i3 % H, Oj 
Brenztraubensäure 0, H 4 O, 
Convolvulinolsäure ©„H^G, 
Jallapinolsaure ^i^ho^t 
Kicinölsäure 0 18 H 34 O s 

Die Glyoxalsäure ist, wegen ihrer Beziehungen zur Oxalsäure 
und zum Glyoxal, schon früher abgehandelt worden (§. 1115). Es mus« 
hier nachträglich bemerkt werden, dass diese Säure, wie Dehus •) in 
neuester Zeit gezeigt hat, du ich Einwirkung von Zink in Glycols&ure 
übergeführt werden kann. Die Glyoxalsäure besitzt also eine der für 
die meisten in dieser Klasse abgehandelten Verbindungen charakteristi- 
schen Eigenschaften, die nämlich, sich durch direote Addition mit zwei 
Atomen Wasserstoff zu vereinigen. 

Die Brenztraubensäure wurde §. 1336 als ein Zersetzungspro- 
duet der Weinsäure beschrieben. Seitdem hat Wislicenus **) nachgewie- 
sen , dass sie bei Einwirkung von Natriumamalgam sich mit zwei Ato- 
men Wasserstoff vereinigt, um Milchsäure zu erzeugen, und dass sie, 
ebenfalls durch directe Addition, zwei Atome Brom aufzunehmen im 
Stande ist Es ist dadurch erwiesen, dass die Brenztraubensäure 
zur gewöhnlichen Milchsäure in derselben Beziehung steht wie die 
Acrylsäure zur Propionsäure, und dass ihre Beziehung zurAcryl 
säure dieselbe ist wie die der Milchsäure zur Propionsäure. 

Eine wüssrige Lösung von durch Destillation gereinigter Brenztraubensäure 
gibt bei Einwirkung von Natriumamalgam leicht das Natronsalz der gewöhnlichen 
Milchsäure — Auch bei Einwirkung von Jodwas6Crdtou"säure oder Phosphorjodür 
(P»J«) entsteht Milchsaure. Lässt man dieselben Reagenticn in grösserer Menge 
einwirken , so wird durch weitergehende Reduction der vorher gebildeten Milch- 
säure Propionsäure erzeugt (vgl. $• 1068). — Die Brenztraubensäure addirt sich 
direct zu Brom. Das Product ist bis jetzt nicht näher untersucht ; es ist wahr- 
scheinlich Bibrommilchsäure. 

Die Reduction der Brenztraubensäure zu Milchsäure findet auch bei Einwir- 
kung von Zink auf eine wässrige Lösung der Säure statt (Debus) •••). 

•) Ann. Chem. Pharm. CXXVL 1«. 
••) ibid. CXXVI. 225. 
•••) ibid. CXXVIL 332. 
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Convolvuli nolsäare und Jalappinolsäure. Nach Untersuch- 1420. 
ungen von Mayer *) enthält die knollige Jalappawurzel (Hhizom von 
Coovolvulus Schiedanus) Convolvulin; die stängliche Jalappawurzel 
(Rhizom von Convolvulus orizabensis) enthält Jalappin. Beide Sub- 
stanzen erleiden bei Ginwirkung von Säuren Spaltung, indem sie einer- 
seits Zucker, andrerseits Convolvulinolsäure und resp. Jalappinolsäure 



Cai^so^i« + SH t O — 0])II S4 6 3 -f- 3G e H 12 O fl 

Convolvulin Convolvulinol- Glycose 

säure. 

o M H M e 16 + 5H a e = G le H 30 e, + 3G e H 12 e« 

Jalappin. Jalappinol- Glycose. 

säure. 

Nach Spirgalis **) findet sich eine mit dem Jalappin identische 
Substanz im Scammonium-harz; sie zerfallt wie das Jalappin in Zucker 
uod eine als Scammonolsäure bezeichnete Substanz, die mit der Ja- 
lappinolsäure identisch ist. 

Die Convolvulinolsäure schmilzt bei 42« — 42«,6; die Jalappinolsäure oder 
Scammonolsäure bei 64°— 65°. Beide Süuren sind einbasisch. 



Ricinölsfture: 6, 8 H J4 e 3 . Diese Fäure wurde §. 1409 
ben; ihr Verhalten gegen nascirenden Wasserstoff und gegen Brom wurde 
bis jetzt nicht untersucht. 

Zweibasische Säuren: B n U 2 „-^0^ 

in diese Gruppe gehören, der empirischen Zusammensetzung nach, 1421. 
die folgenden Säuren: 



Fumarsäure ) c tt n 

> . . . 04 1I4 X74 



Maleinsäure 



Itaconsäure i 

Citraconsäure > . . . e 5 H a G 4 
Mesaconsäure j 

Terebinsäure . . . . 0 T H 1O 0 4 
Camphersäure . . . Gi 0 H 14 O4. 

Für die Fumarsäure und die mit ihr isomere Maleinsäure ist 
experimentell nachgewiesen, dasa sie bei Einwirkung von nascirendem 
Wasserstoff durch directe Wasserstoöaufnahme in Bernsteinsäure über- 
gehen, und dass sie ebenso sich direct mit Brom verbinden, um Substi- 
tutionsproducte der Bernsteinsäure zu erzeugen. Ebenso weiss man für 



•) Vgl. bes. Ann. Chem. Pharm. XCV. 129. 
••) ibid. CXVI. 2S9. 
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die Itaeonsäure und ihre Isomeren, die Citraoonsäur e und Meaa- 
consäure, dass sie durch directe Aufnahme vod Wasserstoff in Brenz- 
weinsaure und durch directe Vereinigung mit Brom in Substitutionspro- 
duote der Brenzweinsäure überzugehen im Stande sind. Diese Beziehun- 
gen sind §. 1375 ausführlich besprochen. 

Das Verhalten der Terebinsäure zu nascirendem Wasserstoff 
und bu Brom ist bis jetzt nicht untersucht, aber diese Säure zeigt sonst 
ein so eigentümliches Verhalten, dass sie wohl kaum dieser Gruppe zu- 
gezählt werden kann. Sie soll dessenungeachtet hier abgehandelt 
werden. 

Auch die Camphersäure ist, wie es scheint, nicht wirklich ho- 
molog mit den fünf zuerst genannten Säuren dieser Gruppe; sie konnte 
wenigstens bis jetzt weder mit Brom noch mit Wasserstoff vereinigt wer- 
den (Kekulö). 8ie wird später gelegentlich des Camphers besprochen. 

Auch die Lithofellinsäure: O t0 H zt Q t könnte der empirischen 
Formel nach in diese Gruppe gerechnet werden; sie ist aber einbasisch 
und bis jetzt sehr wenig untersucht 

0 H Ö / 

Fumarsäure und Maleinsäure: 6 4 H 4 0 4 = € 'hJI^* 

Die Fumarsäure und die mit ihr isomere Haieinsäure sind beide 
Zersetzungsproducte der Aepfelsäure (vgl. $. 1301). Erhitzt man nämlich 
Aepfeleäure, 80 entweicht anfangs Wasser und es destillirt dann eine 
saure Flüssigkeit über. Nach einiger Zeit erstarrt der Rückstand , wäh 
rend des Erhitzens, zu krystallinischer Fumarsäure. Das Destillat lie- 
fert beim Verdunsten Maleinsäure: 

e 4 H e e, = g 4 h 4 o 4 + h,o 

Aepfeleäure. Fumarsäure 
Maleinsäure. 

Erhitzt man Aepfelsäure längere Zeit auf 120°— 150°, so wird nur 
Fumarsäure erzeugt (wahrscheinlich weil die Maleinsäure bei längerem 
Erhitzen auf 130° in Fumarsäure übergeht); Wird die Aepfelsäure dage- 
gen rasch destillirt, so entsteht viel Maleinsäure. 

Wird die Maleinsäure der Destillation unterworfen, so zerfallt 
sie zu Wasser und Maleinsäureanhydrid, welches letztere durch 
Aufnahme von Wasser wieder in Maleinsäure übergeht 

g 4 h 4 o 4 = e 4 H,G a + H,e 

Maleinsäure. Maleinsäure- 
anhydrid. 

Die Fumarsäure liefert kein ihr zugehöriges Anhydrid; sie zerfallt 
vielmehr beim Erhitzen in Wasser und Maleinsäureanhydrid. 

Diese Zersetzung macht es möglich die Fumarsäure in Maleinsäure 
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anhydrid und folglich in Maleinsäure umzuwandeln. Umgekehrt kann 
die Haieinsäure leicht in Fumarsäure übergeführt werden. Erhitzt man 
n&mlich Maleinsäure längere Zeit auf 130°, so verwandelt sie sich in 
Fumarsäure; wird Maleinsäure mit concentrirter Jodwasserstoffsäure oder 
Bromwasserstoffsäure erwärmt, oder längere Zeit mit verdünnter Salpe- 
tersäure gekocht, so geht sie ebenfalls in Fumarsäure über. 

Das Verhalten der Fumarsäure und der Maleinsäure zu nascirendem 
Wasserstoff und zu Brom und die wahrscheinliche Ursache der Verschie- 
denheit dieser isomeren 8äuren sind §§. 1375, 1376 besprochen. 

Fumarsäure *). Die Fumarsäure, deren Bildung aus Aepfelsäure 1433. 
oben beschrieben wurde, ist fertig gebildet in verschiedenen Pflanzen 
enthalten; sie entsteht, nach Mühlhäuser **), bei Oxydation eiweissarti- 
ger Substanzen durch Königswasser. Aus Aepfelsäure wird sie auch 
durch längeres Kochen mit Salzsäure (Dessaignes) oder durch anhalten- 
des Erhitzen mit concentrirter Bromwasserstoffsäure erzeugt (Kekule) 

Braconnot stellte 1810 aus verschiedenen Pilzen die Boletsäure dar; Pfaff 
fand 1826 im islandischen Moos die Fl echten sä urej Winckler gewann 1833 
aas Fumaria oflicinalis die Fumarsäure. 1834 zeigte Demarcay, dass die von 
Pelonze aus der Aepfelsäure dargestellte und als Paramalelnsäure bezeich- 
nete Säure (welche Lassaign e schon vorher beobachtet hatte) mit der Fumarsäure 
identisch ist. Schödler erkannte die Identität der Flechtensäure und Bolley und 
Dessaignes die der Boletsäure mit der Fumarsäure. Später wurde dieselbe Säure 
von Probst in Chelidonium glaueum und von Wicke in Corydalis bulbosa aufge- 
funden. 

Die Darstellung der Fumarsäure aus diesen Pflanzen kann hier nicht näher 
beschrieben werden •••). 

Eigenschaften. Die Fumarsäure krystallisirt aus der heissen 
wässrigen Lösung beim Erkalten meist in kleinen Prismen, bisweilen in 
Schuppen; die aus Aepfelsäure direct dargestellte Säure bildet gewöhn- 
lich grössere Krystalle. In kaltem Wasser ist sie wenig, in siedendem 
Wasser mehr, in Alkohol und in Aelher leicht löslich. Sie wird von 
coDcentrirter Salpetersäure gelöst und selbst beim Kochen nicht zersetzt. 
Sie schmilzt schwierig; bei etwa 200° zerfallt sie in Maleinsäureanhydrid 
und Wasser, während ein Theil unverändert sublimirt. 

Die Fumarsäure liefert mit Phosphorchlorid dasFumarylchlorid. 
Durch Einwirkung von Natriumamalgam, bei Gegenwart von Wasser, 
liefert sie leicht Bern stein säure. Dieselbe Umwandlung tritt ein, 



•) Vgl. bes. Pelouze. Ann. Chem. Pharm XL 268. — Liebig. ibid. XI. 276. — 

Rieckher. ibid. XUX. 31. 
••) Ann. Chem. Pharm. CL 176 
-•) Vgl bes. Delfts. Pogg. Ann LXXX. 435. 
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wenn eine alkalische Lösung yon Fumarsäure längere Zeit mit Zink di- 
gerirt wird oder wenn man Fumarsäure mit Jodwasserstoffsäure erhitzt 
(Kekulä). Auch durch Gährung geht die Fumarsäure in Bernsteinsäure 
Aber. — Erwärmt man Fumarsäure mit Brom und Wasser, so entsteht 
Bibrombernsteinsäure (§. 1128). 

Fumarsäure Salze*). Die Fumarsäure ist zweibasisch. Ihre Sake 
können meist durch Eiuwirkung der Säure auf essigsaure Salze darge* 
stellt werden. Das am meisten charakteristische Salz ist das Silbersalz. 

Das neutrale furanrsaure Kali: € 4 H a K a 0 4> 2H,0 und das neutrale 
fnmarsaure Natron,*: G 4 H a Na a 0 4 , 3H a O sind krystallisirbar und in Wasser 
sehr löslich; sie werden aus der wässrigen Lösung durch Alkohol gelallt Da« 
saure Kalisalz ist weniger löslich als das neutrale; es kann durch Essigsaure 
aus der concentrirten Lösung des neutralen Salzes gefüllt werden. — Ein neutra- 
les Ammoniaksalz der Fumarsäure existirt nicht; die ammoniakalische Lösung 
der Saure gibt beim Verdunsten grosse Kry stalle des sauren Salzes. Das Ba- 
ryt-, das Strontian- und das Kalksalz der Fumarsäure sind in Wasser sehr 
wenig löslich; man erhält sie als krystallinische Niederschläge wenn man ein« 
heisse Lösung von Fumarsäure mit dem essigsauren Salz der betreffenden Basct 
mischt. — Das neutrale fumarsaurc Blei: ©^HjPbje,, 2H 2 Ö entsteht als weis- 
ser Niederschlag beim Vermischen von wässriger Fumarsäure mit einer Lösung 
von Bleizucker. Es kann aus Biedcndcm Wasser krystallisirt werden. — Das Co- 
marsaurc Silber ist in Wasser völlig unlöslich, so dass eine kalte wassrigt 
Lösung von Fumarsäure in salpetcrsaurem Silberoxyd noch einen reichliches 
Niederschlag hervorbringt. Es ist amorph und wird selbst durch längeres Stehen 
nicht krystallinisch ; es verpufft beim Erhitzen. 

G H 0 ) 

Fumarsäure - äthyläther: (e a H 5 )*(^«* Dieser Aether wurde 

von Ilagen **) durch Destillation einer mit Salzsäure gesättigten Lösung 
von Fumarsäure oder Aepfelsäure in Alkohol dargestellt. Er bildet sich 
auch bei Einwirkung von Fumarylchlorid auf Alkohol (Kekule"). Er ist 
eine angenehm riechende in Wasser unlösliche Flüssigkeit. Bei längerer 
Einwirkung auf wässriges Ammoniak erzeugt er Fumaramid. 

Die Aether der Aopfelsäure (§. 1301) liefern bei Destillation Fumarsäure- 
äther; dies erklärt die oben erwähnte Darstellung des Fumarsäureäthers aus Aepfel- 
süure. Das Destillat käuflicher Aepfelsäuic enthält neben Maleinsäure gewöhnlich 
etwas Fumarsäure'ither, der offenbar aus dem der Aepfelsäure beigemischten 
Aepfelsänreäther entsteht (Kekul6). 

Fumarylchlorid: e 4 Hj0, CI 2 . Es wurde von Perkin und 
Duppa ***) durch Destillation von äpfelsauren Kalk mit Phosphorchlorid 



•) Vgl. bes. Winckler. Buchner's Rep. XXXIX . 48. 868; XLVm. 84. 863. - 

Rieckher. Ann. Chem. Pharm. XUX. 81. 
••) Ann. Chem. Pharm. XXXVIII. 274. 
•••) ibid. CXII. 26. 
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dargestellt. Man erhält es leicht, indem man Fumarsäure mit Phosphor- 
chlorid destillirt (Kekule) *) 

Das Fumarylchlorid siedet bei 160°; es erzengt mit Wasser Fumar- 
säure; mit Alkohol Fumarsäure-älher ; durch Einwirkung von Ammoniak 
oder durch Zusammenreiben mit kohlensaurem Ammoniak liefert es Fu- 
maramid. 

Es verbindet sich direct mit Brom zu Bibromsuccinylohl orid: 
e^BrjOj.Cl, (Siedp. 218°— 220«), aus dem durch Wasser gewöhnli- 
che Bibrombernsteinsäure erhallen wird (Kekule). 

Fumaramid: O^O^.^N, = Da« Fumaramid ist 

eine weisse krystallinische Substanz, die von Hagen durch Einwirkung 
von Fumarsäureälher auf wässriges Ammoniak erhallen wurde. Es bildet 
sich auch bei Einwirkung von Fumarylchlorid auf Ammoniak oder koh- 
lensaures Ammoniak (Kekule). Es ist unlöslich in Alkohol und in kal- 
tem Wasser, von siedendem Wasser wird es gelöst, indem es theilweise 
in fumarsaures Ammoniak übergeht. Fu mar im id. vgl. §. 1304. 

Maleinsäure **). Die Bildung der Maleinsäure aus Aepfelsäure 
wurde oben erwähnt (§. 1422). 

Die MaleYnsfiure ist bis jetzt nicht fertig gebildet im Pflanzenreich gefunden 
worden. Die aus Equisetum fluviatile dargestellte Equisctsäure wurde löngereZcit, 
aut die Autorität von Rcgnault hin, für Maleinsäure gehalten, bis sie Baup als 
Aconitsäure erkannte. Die Maleinsäure wurde von Vauqnclin, Braconnot und Las- 
saigne als Zcrsctzungsproduct der Acptelsiture beobachtet und von Pclouze zuerst 
naher untersucht 

Eigenschaften. Die Maleinsäure krystallisirt in farblosen Pris- 
men oder Blättern. Sie ist ausnehmend löslich in Wasser; löslich in 
Alkohol und Aether. Sie schmilzt bei etwa 130° und zerfällt bei 160° 
in Wasser und Maleinsäureanhydrid. 

Erhält man Maleinsäure längere Zeit im Schmelzen, so geht sie in 
Fumarsäure über (Pelouzc). Dieselbe Umwandlung erfolgt, wenn Ma- 
leinsäure mit concenlrirter Jodwasserstoffsäure oder Bromwasserstoffsäure 
zum Sieden erhitzt, oder wenn sie mit verdünnter Salpetersäure längere 
Zeit gekocht wird. — Erhitzt man Maleinsäure längere Zeit mit Jod- 
wasserstoffsäure, so entsteht Bernsteinsäure. Wird eine wässrige 
Lösung von Maleinsäure mit Natriumamalgam zusammengebracht, so wird 
ebenfalls, durch directe Aufnahme von Wasserstoff, Bernsteinsänre ge- 
bildet (Kekul6). Auch durch Gährung, namentlich wenn das Kalksalz 
mit Käse sich selbst überlassen wird, geht die Maleinsäure in Bernstein- 
säure über (Dessaignes). Bei Elektrolyse maleinsaurer 8alze entsteht 



•) Ann. Chem. Pharm. Suppl. IL 86. 

••) Vgl. bes. Peloozc Ann. Chem. Pharm. XI. 268. - Büchner, ibid. XLLX. 67. 
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Zweibasische Sfioren: 0*H*n-4O«. 



am Sauerstoffpol Acetylen, während am Wasserstoffpol Bernsteinsäure 
gebildet wird (Kekule). 

G 4 H,Na 1 e 4 + h,o = e,H, + ee,Na, + ee, + h,. 

Wird Maleinsäure mit Wasser und Brom erwärmt, so wird etwas 
Bibrombernsteinsäure erzeugt, offenbar aus vorher gebildeter Fumarsäure. 
Gleichzeitig entsteht eine mit der gewöhnlichen Bibrombernsteinsäure 
isomere 8äure, die Isobibrom bernsteinsäure: G € H,Br a 0 3 . 0, , die 
in Wasser sehr löslich ist, bei 150° schmilzt und bei 170° oder auch 
beim Kochen oder Eindampfen ihrer wässrigen Lösung in Bromwasser- 
stoff und Isobrommaleinsäure (§. 1427) zerfällt (Kekull) *). 

Maleinsäure Salze **). Die Maleinsäure ist zweibasisch wie 
die Fumarsäure. Sie bildet leicht Doppelsalze', die von der Fumarsäure 
bis jetzt nicht erhalten werden konnten. 

Das neutrale malelnsaure Kali: 6 4 H a K,04 und das entsprechende 
Natronsalz sind schwer krystallisirbar und werden aus wässriger Lösung durch 
Alkohol gelallt Die sanren Salze und namentlich da« saure Natronsalz krystal- 
lisiren leichter. Auch das malelnsaure Natron- Kali: e^KNaO«, H a 0 ist kry- 
stalüsirbar. — För die Maleinsäure kennt man ein neutrales Ammoniaksalz, als 
zerfliessliche halbkrystallinische Hasse; das saure Ammoniaksalz bildet luftbestän- 
dige Blättchen, Die neutralen Salze von Kalk, Strontian und Baryt sind 
selbst in kaltem Wasser ziemlich löslich. Am wenigsten löslich ist das Barytsalz; 
man erhält es als krystallinischen Niederschlag beim Vermischen einer concentrir- 
ten wässrigen Lösung von Maleinsäure mit essigsaurem Baryt. Barytwasser fällt 
aus Maletnsäurelösung ein weisses körniges Salz, welches sich in wenig Wasser 
löst, allmälig aber krystallinisch ausfällt — Die sauren Salze von Baryt, Stron- 
tian und Kalk sind leicht löslich und krystallisirbar. — Das malel'nsaure Blei: 
O 4 H 9 Pb a 0 4 , 8H a Ö wird durch Zusatz von Maleinsäure zu Bleizucker als amorpher 
Niederschlag erhalten, der bald krystallinisch wird. Das neutrale Silbersais: 
0 4 H a Agj0 4> durch Vermischen von salpetersaurem Silberoxyd mit einem malein- 
sauren Salz erhalten, ist ein amorpher Niederschlag, der nach einigen Stunden iu 
glanzenden Krystallen wird. Das saure Silbersalz: G 4 H,Age 4 scheidet sich 
in weissen Nadeln ans, wenn man eine Lösung von Maleinsäure mit salpetersan- 
rem Silberoxyd vermischt und die Flüssigkeit einige Zeit stehen lässt 

Maleinsäureanhydrid •**). e 4 H,e 2 .0. Man erhält diesen Kör- 
per indem man Maleinsäure rasch destillirt und das Product mehrmals 
rectificirt, wobei man jedesmal das zuerst Uebergehende beseitigt. Das 
Maleinsäureanhydrid ist eine weisse krystallinische Masse; es schmilzt bei 
57° und siedet bei 196°. Es geht durch Aufnahme von Wasser in Ma- 
leinsäure (Iber 

Das Maleinsäureanhydrid vereinigt sich direct mit Brom und er- 
zeugt eine Substanz, die die Zusammensetzung des Bibrombernsteinsäure- 
anhydrids: O^HjBrjOj.O besitzt und durch Aufnahme von Wasser iu 

•) Ann. Chem. Pharm. Suppl. II. 92. 
••) Vgl. bes. Büchner, ibid. XLLX. 67. 

•••) Pelouze. Ann. Chem. Thann. XI. 263. - Kekule. ibid. Suppl. II. 87. 
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Iso-bibrombernsteinsäure (vgl. $. 1425) Obergeht. Dieses Iso-bibrom- 
bernsteinsäureanhydrid zerfällt bei 180° in Bromwasserstoff und 
iBobrommaletnsftureanhydrid: G 4 HBrO,.6 (Kekuld). 

Substitutionsproducte der Maleinsäure. Weder die Fu- 1427. 
marsäure noch die Maleinsäure bilden bei Einwirkung von Chlor oder 
tod Brom direct Substitutionsproducte, aber man hat auf indirectem Weg 
Körper erhalten, die die Zusammensetzung solcher Substitutionsproducte 
besitzen und die, ihren Eigenschaften nach, eher der Maleinsäure als der 
Fumarsäure entsprechen. 

Chlormalelnsäure: 4 hJ{ 01 * Sie wurde T0 ° Perkin und 
Duppa*) durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Weinsäure erhalten 
(?gL $. 1323). 

Erhitzt man Weinsäure (1 Th.) mit Phosphorchlorid (5—6 Th.), so 
entweicht viel Salzsäure und Phosphorox jchlorid , welches man durch 
längeres Erhitzen im Luftstrom auf 120° entfernt. Der Hackstand ist öl« 
förmiges Chlormalelosäurechlorid: e 4 HCie,.Cl,. Dieses zerfallt mit Wasser 
u Chlormalelnsäure und Salzsäure. 

Die Zersetzung erklart eich in folgender Weise. Bei Einwirkung von Phos- 
phorchlorid auf Weinsäure entsteht zunächst das Tetrachlorid der Weinsäure: 

G * Ha Hj} 0 « + 4PC1 » = e * H a e a c U + *P9CI], + 4HC1. 

Dieses, identisch mit dem Chlorid der zweifach gechlorten Bernsteinsäure, 
icriäUt (ähnlich wie dies für die entsprechende Iso-Bibrombernsteinsäure beobach- 
tet ist) beim Erhitzen in Salzsäure und Monochlomalcltnsäurechlorid: 

e 4 H a ci,e a .ci, = e 4 Hcie,.ci, -f hci 

Bichlorsuccinylchlorid. Chlormaleltnchlorid. 

Die Chlormalelnsäure bildet weisse mikroskopische Nadeln. Sie ist 
in Wasser und Alkohol löslich nnd schmilzt beim Erhitzen. Sie ist zwei- 
basisch. Das Bleisalz und das Silbersalz sind krystallinische Niederschläge. 

B r o m m al e in s äur e. Man kennt vier Säuren von der Zusam- 
mensetzung der einfach gebromten Maleinsäure. 

Brommalelnsäure •*): e « HBr g J je 2 . Es wurde früher (§. 1128) 

erwähnt, dass beim Kochen einer wässrigen Lösung von bibrombernstein- 

saurem Baryt saurer brommalelnsaurer Baryt entsteht: 

G 4 H,Br»e a > A G 4 HBrO,( A , UaRr 
Ba,! 0 *- HBat 0j + BaBr 

Aus diesem Barvtsalz kann durch Schwefelsäure leicht Brommalein- 
sänre erhalten werden. 



•) Pelouse. Ann. Chem. Pharm. CXV. 106. 
••) Ann. Chem. Pharm. SuppL L 364. 
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Die Brommaleinsäurc krystallisirt leicht in grossen aus prismati- 
schen Rrjstallen bestehenden Warzen. Sie ist in Wasser, Alkohol and 
Aether sehr löslich. Sie schmilzt bei 125° — 126° und zersetzt sich bei 
etwa 150° in Wasser und eine ölige Flüssigkeit, die nach mehrmaliger 
Rectißcation bei etwa 212° siedet. Dieses Brommaleinsäureanhy- 
drid geht durch allmälige Aufnahme von Wasser wieder in dieselbe 
Brommaleinsäure über. 

Die Brom mal ein säure geht durch Einwirkung von Natriumamalgam 
leicht in Bernsteinsäure über. Es wird also nicht nur das Brom durch 
Wasserstoff substituirt, sondern gleichzeitig die so erzeugte Maleinsäure 
durch Wasserstoll- addition in Bernsteinsäure übergeführt. — Die Brom- 
maleinsäure liefert beim Kochen mit Kalk keine Weinsäure (vgl. $.1308). 
Wird die Brommaleinsäure mit Wasser und Brom auf 100° erhitzt, so 
entsteht eine zerfliessliche krystallisirbare Saure, welche Bibrom Wein- 
säure zu sein scheint. Vielleicht: 

e 4 H a Br0 4 -h 2Br, + 2H,0 = G 4 H 4 Br,e e + 3HBr. 

Die Brommalelnsöure ist zweibasisch. Ihre Salze bilden meist aus undeut- 
lichen Krystallen bestehende Warzen. Das Silbersalz: OjHBrAg^^ scheidet 
sich beim Vermischen von bromraalcinsaurem Ammoniak mit salpeteraaurem SU* 
beroxyd als weisser amorpher Niederschlag aus', es kann aus siedendem Walser 
krystallisirt werden, ohne Zersetzung zu erleiden. 

Isobrommaleinsäure *). Es wurde oben (§. 1425) schon er- 
wähnt, dass die mit der gewöhnlichen Bibrombernsteinsäure isomere, aus 
Maleinsäure dargestellte, Isobibrombernsteinsäure beim Erhitzen auf 180* 
oder auch beim Kochen uud Eindampfen ihrer wässrigeu Lösung in Brom- 
wasserstoff und die mit der eben beschriebenen Brommalciosäure isomere 
Isobrommaleinsäure zerfällt. Dieselbe Säure wird auch beim Kochen 
des oben erwähnten Isobrombernsteinsäureanhydrid's mit Wasser er- 
halten. 

Die Isobrommaleinsäure ist der Brommaleinsäure sehr ähnlich. Sie 
schmilzt erst bei 160°; ihr Silbersalz wird beim Kochen mit Wasser leicht 
zersetzt. 

Dass beim Erhitzen vonlsobibrombernsteinsäureanhydrid auf 180° Brom- 
wasserstoff und krystallisirbares Isobrommaleinsäureanhydrid: O^HBrO^O 
erhalten wird, wurde oben erwähnt. 

Zwei andere Säuren von derselben Zusammensetzung finden sich im 
löslichsten Theil der Nebenproducte , die bei Einwirkung von Brom auf 
Bernsteiii8äure, neben Bibrombernsteinsäure entstehen. Beide sind leicht 
krystallisirbar und in Wasser sehr löslich (Kekule). 

Bibroramaleinsäure: e 4 Br *^* j e a . Die Bibromroaleinsäure 



•) Kekule. Ann. Chem. Pharm. Sappl. II. 91. 
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entsteht in geringer Menge, neben Bibrombernsteinsäure nnd den eben- 
erwähnten zwei Modificalionen der Monobrommaleinsäure bei Einwirkung 
von Brom auf Bernsteinsäure. Sie findet sieb in den letzten Mutterlaugen 
und kann dureb Destillation derselben und langsames Verdunsten des 
Destillats erhalten werden. Sie entsteht wahrscheinlich durch Zersetzung 
der vorher gebildeten Tribrombernsteinsäure. 

Die Bibrommaleinsäure bildet grosse zu Warzen vereinigte Nadeln. 
Sie ist ausnehmend löslich und mit Wasserdämpfen flüchtig. Sie schmilzt 
bei 112°; ihr Silbersalz und ihr Bleisalz sind kristallinische Niederschläge, 
beide verpuffen beim Erhitzen, das Silbersalz detonirt auch beim Schlag 
(Kekule*). 

Isomalcinsäure: 6 4 H 4 e 4 Nach Angaben von Kämmerer •) exiatirt 1428. 
noch eine dritte, mit der Fumarsäure und Maleinsäure isomere Säure, die Isoma- 
lei'nsäure. Kämmerer fand in einem zu photographischen Abdrücken verwandten 
Silberbade, welches neben Salpetersäuren» Silberoxyd Milchzucker enthielt und in 
welches mit Bernsteinsaure oder mit Citronensäure getränkte Papiere eingetaucht 
worden waren, das Silbersalz einer mit der Aepfelsäure isomeren Säure, der Iso- 
malsäure. Aus dieser wurde durch Einwirkung von Phosphorchlorid ein Chlo- 
rid erhalten, welches durch Einwirkung von Wasser Isomalcinsäure lieferte. 

Die Isomaleinsäure ist krystallisirbar. Sic löst sich in Wasser schwerer als 
Maleinsäure, leichter als Fumarsäure. Ihr neutrales Kalisalz bildet zerfliessliche 
Kryetalle. Das ßlcisalz ist eiu amorpher Niederschlag. Das Silbersalz ist in Was- 
ser leicht löslich, seine Lösung scheidet beim Kochen metallisches Silber aus. 



Itaconsäure, Citrac onsäure, Mesacons&ure: 6 ft H e 0 4 =r 



Die Itaconsäure und die Citraconsäure sind Zersetzungsproducte der 1429. 
Aconit säure (§. 1436) und können, da diese durch Erhitzen von Ci- 
tronensäure gebildet wird, auch direct aus Citronensäure dargestellt wer- 
den. — Die Mesaconsäure ist ein ümwandlungsproduct der Citraconsäure. 

Wird Citronensäure der trocknen Destillation unterworfen (vgl. 
§. 1338), so entsteht zuerst Aconitsäure: 

Citronensäure . @ 6 H g 0 7 = H a O 4" ^s^V^e . . Aconitsäure. 

Diese zerfallt dann bei weiterem Erhitzen unter Bildung von Ita- 
consäure und Citraconsäure: 



Gleichzeitig destillirt auch Citraconsäureanhydrid über, denn 
die Itaconsäure und die Citraconsäure zerfallen beide bei raschem Er- 
hitzen in Wasser und Citraconsäureanhydrid : 

•) Journ. pr. Chem. LXXXVIIL 821. 




Aconitsäure . 6 e H e 0 e = 60, + e a H e 0 4 . . . j 



Itaconsäure. 
Citraconsäure. 
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Zweibasische Säuren: 6nH» o _«0 € . 



CUracon^re j e » H « 0 « = H »° + G » H «°» ' ■ Citracon-anhydrid. 

Das Citraconsäureanhydrid geht leicht durch Aufnahme tod Wasser 
in Citraconsäure über und es muss demnach, obgleich es an* beiden iso- 
meren Sauren entstehen kann, doch als das der Citraconsäure zugehörige 
Anhydrid betrachtet werden. 

Diese Umwandlungen erklären die Darstellung der ltaconsäure and der Ci- 
traconsäure. — Die flüssigen Destillationsproducte der Citronensäure geben beim 
Verdunsten oder Erkalten Kry stalle, die ans ltaconsäure und Citraconsäure be- 
stehen. Die weniger lösliche ltaconsäure kann leicht durch Auspressen und Um- 
krystallisiren gereinigt werden. 

Durch wiederholte Destillation des flüssig gebliebenen Antheils oder auch 
des ganzen Productes erhält man leicht Citraconsäureanbydrid, welches dann durch 
Wasser in reine Citraconsäure übergeführt werden kann. 

Die ltaconsäure und die Citraconsaure können leicht in einander 
übergeführt werden. Die ltaconsäure liefert, wie schon erwähnt, durch 
Destillation Citraconsäureanbydrid, aus welchem durch Einwirkung von 
Wasser Citraconsäure entsteht. Andrerseits geht die Citraconsäure durch 
anhaltendes Erhitzen auf 100° in ltaconsäure über. 

Aus der Citraconsäure kann die dritte isomere 8äure, die Mesa- 
consäure erhalten werden. Kocht man nämlich Citraconsäure längere 
Zeit mit verdünnter Salpetersäure oder erhitzt man mit concentrirter Jod- 
wasserstoffsäure, so entsteht Hesaconsäure. Die ltaconsäure liefert bei 
derselben Behandlung keine Mesaconsäure. 

Die drei isomeren Säuren zeigen schon in ihren physikalischen Ei- 
genschaften wesentliche Unterschiede: 

Die Citraconsäure schmilzt bei 80, sie ist zerfliesslich und in Was- 
ser sehr löslich. 

Die ltaconsäure schmilzt bei 160°; sie löst sich bei 10° in 17 Th. 
bei 12* in 20 Th. Wasser. 

Die Mesaconsäure schmilzt bei 208°; sie ist in kaltem Wasser 
nur wenig löslich. 

Das Verhalten der ltaconsäure, der Citraconsäure und der Mesacon- 
säure zu nascirendem Wasserstoff und zu Brom wurde oben (§. 1375) 
schon ausführlich besprochen. Man erinnert sich, dass die drei isomeren 
Säuren durch directe Aufnahme von Wasserstoff in Brenzweinsäure 
übergehen ; während sie durch Aufnuhme von Brom drei verschiedene 
Säuren erzeugen , welche die Zusammensetzung der Bibrombrenzwein- 
säure besitzen, und die als: Ita-bibrombrenzwe i ns äure, Citra- 
bibrombrenzweinsäure und Mesa - bi brombrenz Weinsäure 
unterschieden werden. 
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Itaconsäure *): e * H *Hjjo,. 

Die Itaconsäure wurde von Baup 1831 entdeckt und namentlich 1430. 
von Crasso und Gottlieb untersucht. Ihre Bildung aus Aconitsäure und 
aus Citronensäure wurde eben besprochen. 

Zur Darstellung der Itaconsäure unterwirft man Citronensäore der Destilla- 
tion. Es ist zweckmässig die Destillation in kleinen Kölbchen vorzunehmen, in 
welchen Jedesmal etwa 100 Qr. Citronensäore möglichst rasch abdesüllirt werden. 
Man wechselt die Vorlage sobald das Destillat ölartig zu fliessen beginnt und un- 
terbricht die Operation wenn es sich dunkel färbt Das Destillat erstarrt dann 
beim Erkalten zu einem Brei von Krystallen. Man gicsst, wenn nöthig, das Flüs- 
sige ab, presst ans und krystaUisirt aus Wasser um. 

Die Itaconsäure bildet grosse rhombische Prismen oder Säulen, aus- 
nehmend leicht spaltbar parallel der die kurze Axe schneidenden Pris- 
menfläche. Sie löst sich in 17 Th. Wasser von 10«, in 12 Th. von 20°. 
In siedendem Wasser und in Alkohol ist sie noch leichter löslich. Sie 
schmilzt bei 161°. Bei vorsichtigem Erhitxen sublimirt ein Theit un- 
verändert. 

Die Itaconsaure wird durch Destillation zersetzt in Wasser und Ci- 
traconsäureanh ydrid. Stellt man eine wässrige Lösung von Ita- 
consaure mit Natriumamalgam zusammen, so entsteht leicht Brens Wein- 
säure (§. 1129). Dieselbe Umwandlung tritt ein, wenn die 8äure län- 
gere Zeit mit concentrirter Jodwasserstoftsäure erhitzt wird. Lässt man 
Brom bei Gegenwart von Wasser auf Itaconsäure einwirken, so bildet 
sich unter Wärmeentwicklung Bibrombrenzwein säure (§ 1130) 
Kekute *•). 

Lasst man Brom auf eine wässrige Lösung von itaconsaurem Kali einwir- 
ken, so entstehen, nach Cahours •••), anter Entweichen von Kohlensäure, verschie- 
dene Zersetznngsproducte. Das Hauptproduct ist eine flüssige Säure von der Zu- 
sammensetzung der Bibrombuttersaurc: e^lLjBrjOa (vgl. auch §. 1400) (Bromo- 
t ri co n säure) 5 sie bildet krystsilisirbare Salze und wird von Kaliumamalgam 
in eine feste krystallisirbare Säure übergeführt, die den Geruch der flüchtigen 
fetten Säuren besitzt Gleichzeitig entsteht eine krystallisirbare Säure, welche die- 
selbe Zusammensetzung besitzt, und ausserdem noch ein neutrales und in Alkalien 
unlösliches Oel, von der Zusammensetzung des Tribomacetons, oder des Tribrom- 
cssigsäure-methyläthcrs : 6 3 H,Br,e a . 

Wird statt des neutralen itaconsauren Kali's eine alkalische Lösung ange- 
wandt, so erhält man eine andre krystallisirbare Säure, die die Zusammensetzung 
der Bibrompropionsäure: OjH^Brjö, besitzt und welche Cahours Bromiton- 
säure nennt. 

Salze der Itaconsäure. Die Itaconsäure ist zweibasiach. 



•) Vgl. bes. Baup. Ann. Chem. Pharm. XIX. 29; XXIX. 166. — Crasso, ibid. 

XXXIV. 63. — Gottlieb. LXXVII. 266. 
••) Ann. Chem. Pharm. Suppl. I. 338. 
•••) ibid. LXIV. 353. 
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Zweibasische Säuren; 6nHin-40 4 . 



Die neutralen und die sauren Salze der Alkalien sind kry stall isirbar und 
sehr löslich. Auch das saure Ammoniak salz ist krystallisirhar ; die Lösung 
des neutralen Salzes verliert beim Eindampfen Ammoniak. Die neutralen und 
sauren Salze von Baryt und Strontian sind in Wasser sehr löslich; das neu- 
trale Kalk salz: 6^11^,0«, H a O löst sich weniger leicht (in 45 Th. Waaser 
von 18°). Das itaconsaure Blei und das krystallinische itaconsaurc Sil- 
ber sind in Wasser sehr wenig löslich. Ein saures Silbersalz der Itaconsaure 
konnte nicht erhalten werden. Alle itaconsauren Salze sind unlöslich in Alkohol. 

Itaconsäure - äthyläther: 6 ft H 4 (6,H 6 ) 2 8 4 wurde von Mala- 
guti *) dargestellt; er siedet bei 227. 

Amidartige Verbindungen der Itaconsäure sind bis jetzt nicht be- 
kunnt Die dem Imid und der Aminsäure entsprechenden Phenylderivate werden 
gelegentlich des Anilins beschrieben 

Citraconsäure**): ^^{Mo* Die Citraconsäure wurde schon 

1822 von Lassaigne beobachtet und namentlich von Crasso und Gottlieb 
untersucht. 

Ihre Bildung aus Citronensäure, Aconitsäure und Itaconsäure wurde 
oben besprochen. Nach Engelhardt ***) wird auch bei Destillation voo 
Milchsäure Citraconsäure erhalten. 

Reine Citraconsäure kann mu* aus Citraconsäurcanhydrid erhalten werden. 
Man unterwird dos Rohproduct der Destillation der Citronensäure, oder die von 
der rohen Itaconsäure abgegossene oder abgepresste Flüssigkeit, oder die Mutter- 
laugen von der Krystalüsatioo der Itaconsäure einer mehrmaligen Rectification 
und stellt, das bei 212° Überdestillirende Citracons&ureanhydrid mit Wasser zu- 
sammen. 

Die Citraconsäure krystallisirt aus wässriger Lösung meist iu klei- 
nen nadeiförmigen Krystallen. Aus Citraconsäureanhydrid erhält man 
durch Einwirkung der Feuchtigkeit der Luft leicht grosse monoklinome- 
trische Säulen. Die Citraconsäure ist in feuchter Luft zerfliesslich, sie 
löst sich ausnehmend leicht in Wasser; auch in Alkohol und Aether ist 
sie löslich. Sie schmilzt bei 80° und verdampft schon bei wenig höherer 
Temperatur. 

Die Citraconsäure zerfällt durch Destillation in Wasser und Citra- 
consäureanhydrid. Durch längeres Kochen mit verdünnter Salpeter- 
säure wird sie in Mesaconsäure umgewandelt (Gottlieb). Dieselbe 
Umwandlung erfolgt auch beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (Kekule*). 
Wird Citraconsäure mit concentrirter Salpetersäure behandelt, so entsteht 



•) Ann. Chem. Pharm. XXV. 273. 

••) Vgl bes. Dumas. Ann. Chem. Pharm. VIII. 17. — Robiquet, ibid. XXV. 
138. — Uebig. ibid. XXVI. 119. 152; - Crasso. ibid. XXXIV. 68; — Gott- 
heb, ibid. LXXVIL 265; — Baup. ibid. LXXXI. 96. 
•••) ibid. LXX. 243. 
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ein kristallinisch erstarrendes Oe!, aus welchem zwei kryetallisirbare 
Körper dargestellt werden können, die bis jetzt nicht näher untersucht 
sind (Banp). 

Stellt man Citraconsäure mit Wasser und Natriumamalgam zusam- 
men, so entsteht leicht Bre nzweinsäure; auch durch längeres Er- 
hitzen mit Jodwasserstoff wird Brenzweinslure gebildet. Lässt man Brom 
auf Citraconsäure und Wasser einwirken, so entsteht die mit der §1130 
beschriebenen Ita-bibrombrenzweinsäure isomere Citra-bibrombrenz- 
wein säure (KekuhS) *). 

Die Citra-bibrombrenzweinsäure ist weit löslicher als die isomere Ita-bibrom- 
brenzweinsäure. Sie bildet meist mikroskopische zu blumcnkohlartigen Massen 
vereinigte Nadeln. Beim Erhitzen liefert sie Monobromcitraconsäurean- 
hydrid (siehe unten) Werden die Lösungen ihrer Salze gekocht, so entsteht 
Monobromcro tonsäure (§. 1400) Nach Cahours wird gleichzeitig und als 
Zwischenproduct eine Säure von der Zusammensetzung der Bibrom buttersäure er- 
zeugt (vgl § 1400) 

Die citraconsauren Salze geben bei Einwirkung von Brom dieselben Prodncte 
wie die itaconsauren Salze (Cahours) 

Lässt man auf eine wässrige Lösung von Citraconsäure (oder zweck- 
mässiger auf citraconsauren Baryt) das Hydrat der unterchlorigen Säure 
einwirken, so entsteht, unter Wärmeentwicklung und durch directe Addi- 
tion , eine chlorhaltige Säure, die Carius **) Chlorcitramalsäure 
nennt und die als ein Substitutionsproduct der mit der Aepfelsäure ho- 
mologen Citramalsäure angesehen werden kann (vgl. §. 1375). 

e 5 H e e 4 + ciho = e 6 H 7 cie 5 

Citraconeäure. Chlorcitramalsäure. 

Die Chlorcitramalsäure ist eine weisse amorphe Masse. Sie ist zweibasisch. 
Das Barytsalz ist ein krystallinisches Pulver. Die Chlorcitramalsäure wird durch 
Zink in Citramalsäure Übergeführt. Beim Kochen ihrer Salze entsteht die mit 
der Weinsäure homologe Citraweinsäure, welche von der §. 1337 erwähnten 
Homoweinsäure verschieden zu sein scheint (Carius). 

Citraconsäure Salze. Die Citraconsäure ist zweibasisch wie 
die Itaconsäure. 

Die Alkalisalze sind sehr löslich und schwer krystallisirbar. Das neu- 
tralc Baryt s alz: 6 s H 4 Ba)0« scheidet sich aus heiascr wässriger Lösung als 
krystallinisches Pulver aus ; es ist in kaltem Wasser schwer löslich. Das neutrale 
Bleisalz wird durch Bleizucker aus der Lösung des Ammoniaksalzes als amor- 
pher voluminöser Niederschlag gelallt, der sich beim Erhitzen leicht in der Flüssig- 



•) Ann. Chera. Pharm. SuppL IL 94. 
ibid. CXXVI. 204. 

Keknl*, orgfta. Cbeaie II. 21 
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keit löst, beim Erkalten als krystallinisches Pulver ausfällt und dann selbst beim 

Sieden unlöslich ist. Das citraconsäure Silber: 6 ft H 4 Ag 2 0« ist ein amor- 
pher Niederschlag, in kochendem Wasser sehr löslich • es krystallisirt beim Er- 
kalten in leinen Nadeln. Die Citraconsäure bildet ein saures öilbcrsals: 
e 5 H s Ag& 4 (Gottlicb). 

Der Aethyläther der Citraconsäure: G-,IJ 4 (G 2 H 5 ) 2 04 siedet 
bei 225° (Crasso). 

1432. Citraconsäureanhydrid: G 5 H 4 G 2 .0. Die Darstellung dieser 

Verbindung wurde oben besprochen. Sie ist ein in Wasser unlösliches 
bei 212° siedendes Oel. Durch Aufnahme von Wasser geht das Citra- 
consäureanhydrid leicht in Citraconsäure über; es lost sich demnach bei 
längerer Berührung mit Wasser allmälig auf. Mit Phosphorchlorid er- 
zeugt es Citraconsäurechlorid. 

Wird Citraconsäureanhydrid mit Brom gelinde erwärmt, so findet 
directe Addition statt, durch welche zunächst Bibrombrenzweinsäu- 
reanhydrid erzeugt wird: 

G5H402 . Ö -f- Br 2 G-,H.|Br 2 Ö2 • ö. 
Dieses zerfällt bei weiterem Erhitzen in Bromwasserstoff und Brom* 
citraconsäureanhydrid (Kekulc) *): 

G 5 H 4 Br 2 0 2 . O = HBr -f- G-.H 3 BrG 2 . 9. 

Citraconsäurechlorid: G ft H 4 G 2 .CI 2 . Rs wurde von Gerhardt 
und Chiozza **) durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Citracon- 
säureanhydrid erhalten. Es siedet bei 175°. 

Amide der Citraconsäure. Durch längeres Erhitzen von ci- 
traconsaurem Ammoniak auf 180° erhält man das Citraconimid: 
G 8 H 4 G 2 . HN als gelbe amorphe Masse. Durch Kochen mit Ammoniak 
scheint es Citraconaminsäure zu geben (Gottlieb) ***). Beide Körper be- 
sitzen wenig nette Eigenschaften. Entsprechende Phenylderivate sind 
später bei Anilin beschrieben. 

X433. Sub stitutionsproduete der Citraconsäure. Es wurde oben 

schon erwähnt, dass das Citraconsäureanhydrid sich direct mit Brom 
vereinigt und dass das so gebildete Bib rom brenzweinsäureanby- 
drid beim Erhitzen zerfällt zu Bromwasserstoff und Bromcitracon- 
säureanhydrid f): G^BrO^O. Das Bromcitraconsäureaiihydrid sie- 
det bei 225°, es krystallisirt aus Aether und namentlich aus Schwefel- 
kohlenstoff in grossen Blättchen; auch aus siedendem Wasser kann es 
umkrystallisirt werden, es scheidet sich beim Erkalten meist als krystalli- 



•) Ann. Chem. Pharm. Suppl. IL 103. 
••) ibid. LXXXVII. 294. 
••*) ibid. LXXVII. 274. 
t) Kekule. ibid, Suppl. L 350; Suppl. II. 103- 
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oisch erstarrendes Oel aus. Voo kaltem Wasser wird es anfangs nicht 
gelöst, allmälig löst es sich auf, indem es durch Wasseraufnahme in 
Bromcitraconsäure übergeht. 

Die Bromcitraconsäure zerfallt mit ausnehmender Leichtigkeit in 
Wasser und Anhydrid; lässt man ihre wässrige Lösung im Wasserbad 
oder selbst bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, so bleibt ein kry- 
etallinischer Rückstand von Bromcitraconsäureanhydrid. 

Wird die wäasrige Lösung der Bromcitracoostturc mit Ammoniak neutrali- 
rirt and dann mit salpetersanrcm Silber versetzt, bo entsteht ein amorpher, rasch 
krystallinisch werdender Kiederscklag von b r o m citrac onsaurem Silber: 
e s H,BrAg a 0 4 . Auch das Kalk- und das Barytsalz der Bromcitraconsäuro 
sind krystallisirbar. Beide setzen sich allmälig in Krystallen ab, wenn die Lösung 
des Ammoniaksalzes mit Chlorcalcium oder Chlorbaryum vermischt wird, oder 
wenn man dem Gemisch Alkohol zufügt. 

Es wurde oben schon erwähnt, dass das Bromcitraconsäureanhy- 
drid auch bei trockner Destillation der Citra-bibrombrenzweinsäure ent- 
steht: 

e 5 H e B ri e 4 = GjHjBrO, -f H,0 HBr. 

Mesacons&ure *): e 5 H e 9 4 = ^^jo,. Die Mesaconsäure 1434. 

wurde 1851 von Gottlieb entdeckt und namentlich von Pebal untersucht. 
Sie entsteht, wenn eine verdünnte Lösung von Citraconsäure längere Zeit 
mit Salpetersäure gekocht wird. Man erhält sie auch, wenn man Citra- 
consäure mit concentrirter Jodwasserstoffsäure längere Zeit auf 100° er- 
hitzt (Kekule*). 

Die Mesaconsäure ist in kaltem Wasser schwer löslich (in etwa 
37 Th. bei 18°); von siedendem Wasser wird sie leicht gelöst und schei- 
det sich beim Erkalten in feinen weissen Nadeln aus. In Alkohol und 
Aelher ist sie leichter löslich; beim Verdunsten dieser Lösungen krystalli- 
sirt sie in durchsichtigen Prismen. Sie schmilzt bei 208°, erstarrt beim 
Erkalten krystallinisch und ist bei etwas höherer Temperatur unzersetzt 
sublimirbar. 

Die Mesaconsäure kann auf indirectem Weg wieder in Citracon- 
säure verwandelt werden. Wird nämlich Mesaconsäure mit Anilin er- 
hitzt so entsteht Citraconanil , aus welchem Citraconsäure regenerirt 
werden kann (Gottlieb). 

Lässt man Natrium am algam auf Mesaconsäure und Wasser einwir- 
ken so wird Brenzweinsäure erzeugt. Dieselbe Umwandlung tritt ein 
wenn man Mesaconsäure längere Zeit mit Jodwasserstofisäure erhitzt. 
Erwärmt man Mesaconsäure mit Wasser und Brom auf 60° — 80° , so 



•) Gottlieb. Ann. Chem. Pharm. LXXVU. 268; Pebal. ibid. LXXVI1L 129; Baup. 
ibid. LXXXI. 96. 
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findet directe Addition statt; es entsteht die mit der Ita-bibrombrenz- 
weinsäure und der Citra-bibrombrenzweinsäure isomere Mesa-bibrom- 
brenzwein säure (Kekuld) *) 

Die Mesa-bibrombrcnzweinsaure: 6 ft H t Br a ö 4 ist in Waaser weit löslicher als 
die Citra-bibrombrenzweinsäure, dagegen weniger löslich als die Ita-bibrombrenz- 
weinsäure. Sie krystallisirt in durchscheinenden Warzen oder Kugele. Die Lö- 
sungen ihrer Salze werden beim Kochen zersetzt, indem, wie aus Citra-bibrom- 
brenzweinsäure, Bromcrotons&ure gebildet wird. 

Mesaconsaure Salze. Die Mesaconsäure ist zweibasisch . wie 
die Itaconsäure und die Citraconsäure. 

Das Kali- und das Nutronsalz sind krvstallisirbar und in Wasser sehr 
löslich. Die Lösung des neutralen Ammoniaksalzes verliert beim Eindampfen Am- 
moniak und gibt Krystalle des sauren Salzes. Das neutrale und das saure R a- 
rytsalz und das neutrale Kalk salz sind ebenfalls leicht löslich und krvstallisirbar. 
Das neutrale bleisalz wird durch Doppelzersetzung als krystallinischer in 
Wasser schwer löslicher Miederschlag erhalten. Es löst sich in heisser Lösung 
von Mesaconsäure und gibt dann beim Erkalten Krystalle von saurem mesacon- 
saurem Bleioxyd. Das mesaconsaure Silber: 0 5 H 1 Ag a Ö < fällt als käsiger, 
körnig-krystallinischer Niederschlag aus, wenn die Lösung de- neutralen Ammo- 
niaksalzes mit salpetersaurem Silberoxyd vermischt wird. Es kann in siedender 
Lösung von Mesaconsäure gelöst werden und scheidet sich beim Erkalten kri- 
stallinisch aus. 

Der Mesaconsäure-äthyläther: G 5 H|(6jH 5 ) a e 4 wurde von Pebal dar- 
gestellt, er siedet bei 220°. 

Terebinsäure (Terebilsäure) : © 7 H 10 O 4 und Diaterebins&ure. 
Die Terebinsäure wurde von Bromeis (1841) entdeckt und dann ron 
Rabourdin und in neuester Zeit wieder von Ekman untersucht **) 

Sie zeigt in Beziehung auf Zusammensetzung ihrer Salze ein höchst 
eigentümliches Verhalten. Sie bildet nämlich zunächst sauer reagirende 
Salze von der Zusammensetzung G 7 H 9 M9 4? welche die kohlensauren 
Salze nicht weiter zersetzten; sie verhält sich also wie eine einbasische 
Säure. 8obald diese terebinsauren 8alze mit freien Basen zusammen- 
kommen nehmen sie MHÖ auf und verwandeln sich in neutral reagi- 
rende Salze von der Zusammensetzung: 0,H JO M a Ö s , die als diäte re- 
bin saure Salze bezeichnet worden sind. Zersetzt man diese diaterebin- 
sauren Salze durch eine Säure, so entsteht ein Niederschlag von Terebin- 
säure. Die Aether und die Amide zeigen ein ganz entsprechendes Ver- 
halten. 

Man könnte dieses Verhalten in folgender Weise ausdrücken: Die 



•) Ann. Chem. Pharm. Sappl. IL 100. 
••) Bromeis. Ann. Chem Pharm. XXXVII. 297; Rabourdin. ibid. LB. 891. — 
Ekman, Limpricht, Lehrb. der org. Chem. S. 1016, nach briefl Mittheil angen. 
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eiobasische Terebi n s äure: €? 7 H 10 O 4 vereinigt sich, bei Einwirkung von 
Basen, mit Wasser und erzeugt lo Salze der zweibasischen Diatere- 
binsäure: 6 7 H 12 O ft ; diese letztere hat in freiem Zustand keine Be- 
ständigkeit, sie zerfällt sofort in Wasser und Terebinsäure. Die Terebin- 
säure könnte mit der Metaphosphorsäure, die Diaterebinsäure mit der 
gewöhnlichen Phosphorsäure verglichen werden; aber die Diaterebinsäure 
geht weit leichter in die entsprechende Metasäure (Terebinsäure) über 
als die Phosphorsäure. Die Terebinsäure steht in dieser Hinsicht in der 
Mitte zwischen der Metaphosphorsäure und der mit dieser analog be- 
trachteten Salpetersäure, für welche bekanntlich keine der dreibasischen 
Phosphorsäure entsprechende Modilication existirt und die nur mit eini- 
gen Basen sog. basische Salze bildet, welche den Salzen der dreibasi- 
schen Phosphorsäure entsprechen. 

Man könnte danach die Terebinsäure und die Diaterebinsäure durch 
folgende rationelle Formeln ausdrücken: 

Terebinsäure. Diaterebinsäure. 

Die Diaterebinsäure ist homolog mit der Aepfelsäure (§. 1301) 
und sie ist wie diese dreiatomig aber dabei nur zweibasisch. Die Tere- 
binsäure: 6 7 H JO 0 4 ist mit den aus der Aepfelsäure durch Austritt von 
Wasser entstehenden Säuren : 04H4O4 (Fumarsäure und Maleinsäure) nur 
scheinbar homolog; sie ist einbasisch, während jene Säuren zweiba- 
sisch sind. 

Darstellung und Eigenschaften. Die Terebinsäure entsteht 
bei Oxjdation von Terpentinöl oder Colophonium mit Salpetersäure. 

Man lösst Terpentinöl allmölig in erwärmte Salpetersäure von 1,25 sp. Gew. 
einfliessen, dampft in einem Kolben bis zum Syrup ein, verdünnt mit Wasser, fil- 
trirt vom ausgeschiedenen Harz ab und dampft von Neuem ein. Die nach einigen 
Tagen auskrystallisirende Terebinsäure wird durch ümkrystallisiren aus Wasser 
und Alkohol gereinigt. 

Die Terebinsäure bildet glänzende Prismen, die bei 168° schmelzen; 
sie sublimirt leicht, schon weit unter dem Schmelzpunct. 8ie ist in kal- 
tem Wasser sehr wenig löslich (etwa in 100 Th ); siedendes Wasser löst 
sie reichlich. Auch von Alkohol wird sie namentlich beim Erhitzen ge- 
löst; in Aether ist sie sehr wenig löslich. 

Sie zerfallt beim Erhitzen in Kohlensäure und Brenzterebinsäure 
(§. 1403): 

e T H 10 e 4 = G,H l0 e 2 + ee, 

Terebinsäure. Brenzterebinsäure. 
Von Salpetersäure wird sie nicht verändert. 
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Terebinsaure Satze: G 7 H,M0 4 = ^»^Je,. 8ie entstehen 

durch Einwirkung von Terebinsäure auf kohlensaure Salze ; durch Auf- 
lösen der Metalle (Zink, Eisen) in Terebinsäure; oder durch dop- 
pelte Zersetzung. Sie sind alle krystallisirbar , trocknen aber beim Ver- 
dunsten häufig zu einer gummiartigen Masse ein, die erst durch die 
Feuchtigkeit der Luft allmälig krystallinisch wird. Sie reagiren sämmt- 
lich sauer. 

Das Kalisalz: G,H t KG 4 , H,0 und das Natronsalt: G 7 H,Na0 4 , H a G 
bilden leicht lösliche Kryatalle , die bei 100° das Krystallwasser verlieren. Auch 
das Ammoniaksalz: 6 1 H t (NH 4 )0 4 ist krystallisirbar und sehr löslich, es ver- 
liert bei gewöhnlicher Temperatur langsam, bei 100° rasch Ammoniak. Tere- 
binsaurcr Baryt: G<,H t BaG 4 , 2H a G wird aus syrupdicker Lösung durch Al- 
kohol in Nadeln gefällt Das Bleisal.z: G,H,PbG 4 , VaHjG ist selbst in kaltem 
Wasser leicht löslich. Das terebinsaure Silber: G,H t AgG 4 bildet feine Na- 
deln, die in kaltem Wasser wenig löslich sind. 

Die wasserhaltigen terebinsauren Salze könnten auch als saure Salze der 
Diaterebinsäure betrachtet werden; man könnte annehmen, dass sie bei 100° durch 
Wasserverlust in terebinsaure Salze übergehen. 

Diaterebinsäure 8alze: G 7 H 10 M a O 6 = ^^jjOi. 8ie eat ' 

stehen , wie schon erwähnt, durch Einwirkung von Terebinsäure oder 
terebinsauren Salzen auf die Hydrate der Basen. Durch Säuren wer- 
den sie zersetzt unter Abscheidung von Terebinsäure. Sie reagiren 
neutral. 

Das Kali- und das Ammoniaksalz sind zerfliesslich und nicht krystalli- 
sirbar. Das Barytsalz trocknet zu einer gummiartigen Masse ein: O,H, o Ba,0j, 
8H a O, die bei J40° nur 2H a G verliert. Alkohol lallt das Salz G^^BajO,, H,0; 
die zerflossene Masse nimmt aus der Luft Feuchtigkeit an und liefert wasserrei- 
chere Krystalle: G^^BajO^, 4H a G. Auch dos Magnesiumsalz hält 1 Mol. 
Krystallwasser hartnäckig zurück. Der diaterebinsäure Kalk scheidet sich 
bei freiwilligem Verdunsten in mikroskopischen, in Wasser schwer löslichen Tafeln 
ans: G,H, 0 Ca 2 G 5 , 3H a G; beim Kochen der Lösung bildet sich ein krystallini- 
scher Niederschlag des wasserfreien Kalksalzes. Das diaterebinsäure Blei: 
GjHifPbjGj, 2H 2 G bildet kleine in kaltem Wasser unlösliche Krystallwarzen. 
Das diaterebinsäure Silber: GjHjjAgjGj wird durch doppelte Zersetzung 
als amorpher Niederschlag gefällt; aus siedendem Wasser, in welchem es sehr 
wenig löslich ist, krystullisirt es beim Erkalten in Nadeln. 

Aether der Terebinsäure und Diaterebinsäure. Durch 
Erhitzen von terebinsaurem 8ilber mit Jodäthyl auf 150° erhält man 

ttt 

den Terebinsaure- äthyläther: ^•h*! 0 »- Er siedet bei 225°. 

Von Alkalien wird er leicht zu Weingeist und diaterebinsaurem 
8alz zersetzt. Mit nicht überschüssigen Basen bildet er leicht lösliche 
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Salze, die vielleicht äthyldiaterebinsaure 8alze sind und aus deren 
Lösung erst beim Erwärmen mit einer Säure Terebinsäure -äthyläther ge- 
fallt wird. 

Diaterebinsaures Silber wird von Jodäthyl leicht zersetzt. Das Pro- 
duct, vielleicht Diaterebinsäure-äthy läther, zerfallt schon bei 40° 
zu Terebinsäure-äthyläther und Alkohol : 

NT H> 

H.ce a ij 5 ) a r» - e 2 n ft r> + ur 

Diaterebinsäure- Tercbinsäure- 
äthylather. athylather. 

Amide der Terebinsäure und Diaterebinsäure. Das 
Amid der Terebinsäure, Terebamid: G 7 H n ö 3 N, entsteht wenn Tere- 
binsäure in Ammoniakgas auf 140° — 160° erhitzt wird. Es ist krystalli- 
sirbar, in Wasser und Alkohol in der Kalte schwer, in der Wärme leicht 
löslich. Von caustischen Alkalien wird es gelöst unter Bildung von 
diaterebaminsauren Salzen, aus deren Lösung durch Säuren wieder 
Terebamid gefällt wird. Der diaterebaminsaure Baryt: 0 T H,,BaO|N wird 
aus wässriger Lösung durch Alkohol in feinen Nadeln gefällt. 

Terebamid. 

Dreiatomige Verbindungen. 

Man kennt bis jetzt nur eine Verbindung, die mit einiger Sicherheit 1486. 
hierher gezählt werden kann; es ist dies die Aconitsaure: €? e H o 0 6 . 
Sie ist dreiatomig und dreibasiscb und nimmt unter den wasserstoflärme- 
ren Substanzen dieselbe Stellung ein, wie die als Carballylsäure beschrie- 
bene Säure unter den Fetlkörpern (vgl. §. 1310). 

Aoonitsfture *): e 6 H 6 8 6 = 6flH:, ^|o 3 . Die Aconitsäure findet 

sich fertig gebildet in verschiedenen Pflanzen; sie kann künstlich, durch 
Einwirkung von Hitze auf Citronensäure erhallen werden (vgl. §. 1338). 
Sie entsteht ferner, wenn Citronensäure lange Zeit mit Salzsäure gekocht 
wird (Dessaignes) **); wenn man Citronensäure mit Phosphorchlorid 
längere Zeit erwärmt und das Product dann mit Wasser zersetzt und 



•) Vgl. bes Büchner. Ann. Chem. Pharm. XXVIII. 243; Banp. ibid. XXIX. 169; 
LXXVil. 293; Crasso ibid. XXXIV. 53; Wicke, ibid. XC. 98; Pebal. ibid. 
XCV1II. 73, 78, 94. 
••) Jabresber. 1856. 463. 
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endlich wenn Oxychlorcitronensäure ($. 1342) durch Erhitzen auf 100 # 
zersetzt wird (Pebal). 

Die Aconitsäure wurde 1820 von Peschier in Aconitum Napellua und pani- 
culatum entdeckt; Braconnot und Regnault fanden sie in einigen Equisctnm arten 
(Equisetum fluviatile, limosum etc). Wicke stellte sie aus Delphinium cousolida 
dar. Die aus der Citronensäure entstehende Säure wurde von Baup und von Dahl- 
ström näher untersucht. Die aus Aconitum- und Equisetum arten dargestellten 
Säuren (Aconitsänre und Equisetefiure) hatte man längere Zeit für identisch mit 
Maleinsäure gehalten (vgl. §. 1425); Baup zeigte, dass sie mit der aus Citronen* 
säure dargestellten Säure, die er anfangs als Citridinstture bezeichnete, identisch 
sind. 

Darstellung und Eigenschaften. Man gewinnt die Aconit- 
säure am leichtesten aus Citronensäure. 

Man erhitzt Citronensäure möglichst rasch bis die Bildung weisser Nebel auf- 
gehört hat und eine ölige Flüssigkeit übcrzudestilliren beginnt Man löst den gel- 
ben Rückstand nach dem Erkalten in wenig Wasser, dampft bis zur beginnenden 
Kristallisation ab und setzt zu der beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Masse 
Aether. Die unzersetzte Citronensäure bleibt zum grössten Theil ungelöst, wäh- 
rend die Aconitsänre in Lösung geht. Die ätherische Lösung gibt beim Verdun- 
sten körnig krystallinischc Rinden. Zur weiteren Reinigung fällt man die wäss- 
rige Lösung der Säure mit Blcizucker, zersetzt das Bleisalz mit Schwefelwasserstoff 
und dampft die filtrirte Lösung zur Krystallisation ein. 

Die Darstellung der Aconitsfiure aus den sie enthaltenden Pflanzen kann hier 
nicht ausführlich beschrieben werden. Die Aconiteäure findet sich meist in Ver- 
bindung mit Kalk. Der wössrige Auszug von Acpnitumartcn setzt, nach hinläng- 
lichem Eindampfen, aconitsauren Kalk ab. Man löst in verdünnter Salpetersäure, 
stellt durch Zusatz von Bleizucker das Bleisalz dar, zerlegt dieses mit Schwefel- 
wasserstoff und reinigt schliesslich mit Aether. 

Die Aconitsäure krystallisirt in kleinen Bläüchen, die meist zu War- 
zen oder Rinden vereinigt sind. Sie ist selbst in kaltem Wasser sehr 
löslich (in 3 Th.), auch von Alkohol und von Aether wird sie leicht ge- 
löst. Sie schmilzt bei 140° und zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen un- 
ter Bildung von Kohlensäure, Itaconsäure, Citraconsäure und Citracon- 
säure-anhydrid (vgl. §§. 1338, 1429). 

Wird Aconitsäure mit Wasser auf 180° erhitzt, so entsteht Itacon- 
säure (Pebal). Erwärmt man Aconitsäure mit Phosphorchlorid, so wird 
eine kirschrothe Flüssigkeit erhalten, die mit Wasser wieder Aconitsäure 
erzeugt, also offenbar ein dieser 8äure entsprechendes Chlorid ist. 

Die Aconitsäure verbindet sich, bei Einwirkung von Natriumamal- 
gam, direct mit Wasserstofl (Kekulö *), Dessaignes **). Das Product ist 



•) Ann. Chem. Pharm. Suppl. II. 110. 
•) ibid. Suppl. II. 188. 
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bis jetzt nicht näher untersucht; es ist vielleicht Carballylsäure 
($. 1310). Der aconitsaure Kalk liefert, nach Dessaignes, bei der durch 
Käse eingeleiteten Gährung, Bernsteinsäure. 

Aconitsaure 8alze. Die Aconitsäure ist eine dreibasische 
Säure; sie bildet also, ähnlich wie die Phosphorsäure oder Citronensäure, 
drei Reihen von Salzen : 

e ' H ti e ' e '"Ä°. e, K'{e. 

Neutrale Salze. Einfach-saure Salze. Zweifach-saure Salze. 

Die neutralen Alkalisalze sind bis jetzt nicht krystallisirt erhalten 
worden; die sauren Alkalisalze sind krystallisirbar und in Wasser sehr löslich. 
Der aconitsaure Baryt: 6,H s Ba,O t , 3 H,G ist ein gallertartiger in Wasser 
wenig, im sauren Flüssigkeiten leicht löslicher Niederschlag. Der aconitsaure 
Kalk: e,H a Ca s O, 8 H a O kann durch doppelte Zersetzung oder durch Sättigen 
der Säure mit kohlensaurem Kalk dargestellt werden Er krystallisirt nur aus 
sehr concentrirten Lösungen, ist aber, wenn einmal gebildet, in Wasser nur 
schwer löslich. Das ajeonitsaure Blei wird aus Bleizuckerlösung selbst durch 
freie Aconitsäure als amorpher auch in siedendem Wasser fast unlöslicher Nieder- 
schlag gefällt Das aconitsaure Silber: G ( H 3 Ag 3 O a ist ein amorpher in sau» 
reo Flüssigkeiten löslicher Niederschlag Es wird beim Kochen mit Wasser un- 
ter Ausscheidung von metallischem Silber zersetzt. 

Aconitsäure-äthyläther: GeH3(G 2 H 5 ) 3 0 e ; wurde von Crasso 
durch Einleiten von Salzsäure in eine alkoholische Lösung von Aconit* 
säure dargestellt. Er siedet, unter theilweiser Zersetzung, bei 236°. 

Amidart ige Verbindungen der Aconitsäure sind bis jetzt nicht 
bekannt; einige Pbenylabkömmlinge solcher Arnide werden später be- 
schrieben. 

Kohlenhydrate. 

Mit dem Namen Kohlenhydrate bezeichnet man schon seit lange 1437. 
eine Gruppe von Körpern, in welchen Wasserstoff und Sauerstoff in 
demselben Verhältniss enthalten sind wie im Wasser, die man also, ihrer 
empirischen Formel nach, als Hydrate des Kohlenstoffs ansehen könnte. 
Diese Körper enthalten sämmtlich f> oder 12 (oder vielleicht auch höhere 
Multiplen von sechs) Kohlenstoffatome im Molecüi. Die Anzahl der Sauer- 
stoffatome ist entweder der der Kohlenstoffatome gleich , oder wenigstens 
nahezu gleich. Die in diese Gruppe gehörigen Verbindungen können in 
der That sämmtlich durch eine der folgenden Formeln ausgedrückt 
werden: 

®ii 

Die Beziehungen dieser Körper zu genauer untersuchten und dem 
System eingeordneten Verbindungen sind bis jetzt noch sehr wenig er- 
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forscht; man kann ihnen daher weder mit Sicherheit eine Stelle im Sy- 
stem der KohlenBtoffverbindungen anweisen, noch sie durch rationelle 
Formeln ausdrücken. Den einzigen Anhaltspunkt in dieser Hinsicht bie- 
tet die von Linnemann in neuerer Zeit gemachte Beobachtung , dass ein- 
zelne Zuckerarten bei Einwirkung von Natriumamalgam durch directe 
Aufnahme von Wasserstoff in Mannit übergehen (vgl. §. 1375). Danach 
scheint es als stünden wenigstens diese Zuckerarten zum Mannit in der- 
selben Beziehung wie der Allylalkohol zum Propylalkohol , wie Acryl- 
säure zu Propionsäure, wie Fumarsäure und Maleinsäure zu Bernstein« 
säure, etc. Man könnte daher diese Zuckerarten als sechsatomige Alko- 
hole der um 2 Atome Wasserstoff ärmeren Körperklasse ansehen und sie 
durch die Formel ausdrücken (vgl. §. 1371): 

Da bekanntlich die Aldehyde und selbst das Aceton ebenfalls die Fähigkeit 
besitzen sich direet mit Wasserstoff zu vereinigen, so könnte man diese Zucker- 
arten auch als dem Mannit entsprechende Aldehyde oder Acetone betrachten 
(vgl. §. 1347). 

Jedenfalls zeigen alle bis jetzt studirten Zersetzungen der Kohlen- 
hydrate, dass in ihnen die Kohlenstoffatome in derselben Weise an ein- 
andergelagert angenommen werden müssen, als in den in der Klasse 
der Fettkörper beschriebenen Substanzen (vgl. §. 278). Das Verhalten 
der Zuckerarten gegen Säuren (vgl. §§. 1456, 1457) zeigt ferner die 
grosse Analogie dieser Substanzen mit den mehratomigen Alkoholen und 
ganz besonders mit dem Mannit. 

In Bezug auf Zusammensetzung können die hier zu beschreibenden 
Verbindungen in drei Gruppen eingetheilt werden. 

I. Gruppe. (Glycosen). 
6 e H 12 O f . Dextrose *) (Traubenzucker). 

Levulose (Fruchtzucker). 
Galactose. 



•) Da der Name Glycosc, mit welchem man häufig spcciell den Traubenzucker 
bezeichnet, vielfach für alle dem Traubenzucker ähnliche Zuckerarten ange- 
wandt worden ist, so scheint es geeignet dem Traubenzucker selbst eine 
specielle Benennung zu geben. Wir bezeichnen daher den rechtsdrehenden 
Traubenzucker als Dextrose, den linksdrehenden Fruchtzucker dagegen 
mit dem von Berthelot und A. schon gebrauchten Namen Levulose. Den 
allgemeineren Namen Glycose gebrauchen wir fftr die dem Traubenzucker 
oder Fruchtzucker ähnlichen Zuckerarten, so lange ihre Identität mit rechte- 
drehendem Traubenzucker (Dextrose), oder linksdrchcndem Fruchtzucker 
(Levulose) nicht bestimmt nachgewiesen ist. — Für den Rohrzucker und 
den Milchzucker sind die von Berthelot vorgeschlagenen Namen: Saccharose 
and Lactose benutzt. 
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II. Gruppe. 

6 12 H2jO n . Saccharose (Rohrzucker). 

Lactose (Milchzucker). 

Melit08e. 

Melezitose 

Trehalose (oder Mycose). 

III. Gruppe. 
6 f H 10 e 5 . Dextrin. 

Gummi (Arabin, Bassorin etc.) 
Glycogen. 

Amidon (Stilrkmehl). 
Inulin, (Lichenin, Paramylon). 
Cellulose (Holzfaser). 
Tunicin. 

An die in der ersten Gruppe aufgezählten Körper schliessen sich 
zunächst noch einige ebenfalls gährungsfähige Zuckerarten von gleicher 
Zusammensetzung an, die bis jetzt nicht näher untersucht sind. (§. 1474). 

Man kennt ferner drei den Zuckerarten ähnliche Stoffe, die dieselbe 
Zusammensetzung besitzen wie die Glycosen, die sich aber von diesen 
wesentlich dadurch unterscheiden, dass sie nicht gährungsfähig und nicht 
in gährungsfähige Modifikationen überführbar sind. Es sind dies: 

Sorbin 

Inosit 

Eucalin. 

Auch dasPhloroglucin: 6 # H,G 3 könnte, seiner Zusammensetzung nach, 
in die Gruppe der Kohlenhydrate gestellt werden , man kennt indess bis jeUt 
keine Beziehungen dieses Körpers zu den eben aufgezählten Substanzen. Es wird 
desshalb spftter gelegentlich des Phloretins und .der Phloretinsaure abgehandelt 
werden. 

Die meisten der aufgezahlten Substanzen (bis zum Glycogen, incl.) 
zeigen keine 8pur vor organischer Structur, sie sind vielmehr in Was- 
ser löslich und zum grössten Theil krystailisirbar. Die in der Reihe zu- 
letzt stehenden Verbindungen dagegen zeigen, wenigstens in der Form, 
in welcher sie sich im Körper der Pflanzen und Thiere finden, entschie- 
den organische Structur; es sind entweder Körner, wie das Amidon und 
die ihnen nahestehenden Körper: Inulin, Lichenin, Paramylon, oder es 
sind Zellen, wie das Tunicin und die Cellulose. 

Vorkommen der Kohlenhydrate. Die meisten der in diese 1439. 
Gruppe gehörigen Körper sind fertig gebildet im Organismus der Thiere 
und besonders der Pflanzen aufgefunden worden. Das feste Gerüste der 
Pflanzen besteht wesentlich aus Cellulose; in vielen Pflanzentheilen 
(namentlich in den Samen, Wurzeln und Wurzelknollen) lagert sich Stärk- 
mehl ab; die Pflanzensäfte enthalten meist Gummi und ausserdem ver- 
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schiedene Zackerarten, namentlich Rohrzucker, Traubenzucker und 
Fruchtzucker; die beiden letzteren Zuckerarten finden sich in besonders 
reichlicher Menge in den Früchten. Auch die Melitose , die Melezitose 
und die Trehalose sind vegetabilischen Ursprungs; ebenso das Inulin und 
das Lichenin; aber diese Körper scheinen im Pflanzenreich weit weniger 
verbreitet zu sein als die vorhergenannten Substanzen. 

Im Organismus der Thiere finden sich weit weniger Kohlenhy- 
drate als in dem der Pflanzen; im Thierkörper walten die später zu be- 
schreibenden stickstoffhaltigen und dem Eiweiss ähnlichen Verbindungen 
vor. Indessen sind einige Kohlenhydrate ausschliesslich animalischen 
Ursprungs. So findet sich der Milchzucker in der Milch der Siiugethiere; 
das Glycogen in der Leber. Das Paramylon ist in einer Infusorienart, 
der Euglena viridis, aufgefunden worden; das Tunicin findet sich in den 
Decken vieler Tunicaten. Der Traubenzucker endlich , der wie oben er- 
wähnt im Pflanzenreich sehr verbreitet ist, findet sich ebenso in vielen 
thierischen Flüssigkeiten und Geweben, z. B. im Blut, im Chylus, in der 
Leber, etc., er ist ein normaler Bestandtheil des Harns und wird na- 
mentlich in der Harnruhr in grossen Mengen ausgeschieden. 
1440. Bildung und Um Wandlung der Kohlenhydrate. Viele Koh- 

lenhydrate können als Umwandlungsproducte aus anderen Körpern der- 
selben Gruppe erhalten werden. Solche Umwandlungen finden unter 
sehr verschiedenen Bedingungen und unter dem Einfluss der verschiedenar- 
tigsten Reagentien statt, wie dies bei der Specialbeschreibung der ein- 
zelnen hierher gehörigen Körper näher gezeigt werden wird. In man- 
chen Fällen vermittelt die Wärme allein solche Umwandlungen; so lie- 
fert z. B. das Amidon Dextrin. Weit häufiger finden Umwandlungen der 
Art durch Einwirkung gewisser Fermente statt und sie gehen daher oft 
der eigentlichen Gährung voraus (vgl. §. 1451), noch leichter können 
sie durch längeres Kochen mit verdünnten Säuren (namentlich Schwefel- 
säure) hervorgerufen werden. 

Es scheint geeignet die wichtigsten dieser Umwandlungen hier zu- 
sammenzustellen : 

1. Durch Säuren. Von allen Kohlenhydraten scheinen nur die 
drei in der Reihe zuerst genannten Substanzen: Dextrose, Levulose 
und Galaotose, durch längeres Kochen mit verdünnter Schwefelsaure 
oder andern Säuren nicht verändert zu werden. Sie bilden gewisser- 
massen die Endglieder in der Reihe dieser Umwandlungsproducte; sie 
sind den diese Umwandlungen vermittelnden Reagentien gegenüber be- 
ständig. Keine dieser drei Substanzen konnte bis jetzt in eine der an- 
deren übergeführt werden. Alle übrigen Kohlenhydrate geben bei länge- 
rem Kochen mit verdünnten Säuren die eine oder die andere dieser drei 
Zuckerarten. 

1) Am häufigsten entsteht Dextrose (Traubenzucker). Verschie- 
dene Kohlenhydrate liefern ausschliesslich Dextrose; namentlich die fol- 
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genden: Melezitose, Trehalose, Dextrin, Glycogen, Amidon. Einzelne 
Kohlenhydrate , z. ß. der Rohrzucker, liefern neben Dextrose auch Levu- 
lose (vgl I. 5.) 

2) Die Levulose entsteht als ausschliessliches Product bei Um- 
wandlung des loulins; sie bildet sich, neben Dextrose, aus Rohrzucker. 

3) Die Oalactose ist ein Umwandluogsproduot der Lactosc 
(Milchzucker). 

4) In manchen Fällen ist die Natur der entstehenden Glycose noch 
nicht mit Sicherheit nachgewiesen ; so weiss man z. B. für die aus Pa- 
ramylon, Bassorin und Lichenin entstehenden Zuokerarten noch nicht, ob 
sie rechts- oder links - drehend sind. 

5) Einzelne Kohlenhydrate Hefern beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure zwei verschiedene ümwandlungsproducte. 8o erhält mau 
z. B. aus Rohrzucker (Saccharose) ein Gemenge von Dextrose und Le- 
vulose. Auch aus Tunicin und aus Cellulose (oder wenigstens aus man- 
chen Umwandlungsproducten der Cellulose) kann Dextrose erhalten wer- 
den. In beiden Fällen scheint gleichzeitig eine andere Zuckerart zu ent- 
stehen, die bis jetzt nicht näher untersucht ist. 

6) Sorbin und Inosit werden durch Kochen mit verdünnten Säuren 
nicht verändert. 

II. Durch Fermente oder fermentartige Körper. Es 
wurde oben erwähnt, dass auch gewisse Fermente (Diastase, Hefe, etc. 
vgl. §. 1448) die Umwandlung mancher Kohlenhydrate vermitteln kön- 
nen. Auch dabei wird meistens Dextrose, Levulose oder Galactose ge- 
bildet. Bisweilen indess entstehen andere Producte, die ihrerseits durch 
längeres Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Dextrose übergeführt 
werden können. So erhält man z. B. aus Amidon die Maltose (§. 1474). 

III. Durch Hitze. In manchen Fällen werden derartige Um- 
wandlungen durch Hitze hervorgerufen; so entsteht z. B. aus Amidon 
Dextrin, aus Rohrzucker ein Gemenge von Dextrose und Levulosan. 

Auch concentrirte Säuren und andere Reagentien bewirken biswei- 
len solche Umwandlungen. 

Die eben erwähnten Umwandlungen der durch die allgemeine Formel: 1441. 
6ijHjjO|| ausgedrückten Zuckerarten werten schon jetzt ein eigentümliches 
Licht auf die Constitution dieser Verbindungen. Man sieht zunächst, dass diese 
Zuckerarten, in Bezug auf Zusammensetzung, au den durch die Formel: 6 t H ia e, 
ausgedrückten Glycosen in ähnlicher Beziehung stehen wie der Diäthylenalkohol 
tum Glycol (§. 962) oder wie das Diglycerin zum Glycerin (§ 12<50). Man könnte 
diese Beziehung etwa durch die Formeln ausdrücken: 



Die eben erwähnten Umwandlungen zeigen dann weiter, dass die Zuckerarten 
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6, a H aa 0,, durch Aufnahme von Wasser in ähnlicher Weise reHallen % wie das 
Diäthylenglycol und wie das Diglycerin; aber sie lehren ausserdem, dass die ent- 
stehenden Producte nicht immer gleichartig sind. Man hat nämlieh: 

Melezitose 

(und Trehalose) -\- H a 0 = Dextrose -f- Dextrose 

Lactose -j- H a 0 = Galactose -f- Galactose 

Saccharose + H,6 = Dextrose + Levulose 

Melitose + H a G = Dextrose + Eucalin. 

Wenn man daher die Zuckerarten Oi a H aa 0 n , so wie dies die oben gege- 
bene Formel ausdrückt, als die den Glycosen: G e H, a 0 e entsprechenden Aetherar- 
ten betrachten will, so ist es jedenfalls klar, dass einzelne derselben als gemischte 
Aether, das heisst als uus verschiedenen Generatoren erzeugt, angeschen werdea 
müssen. 

Einzelne der durch die empirische Formel G,H 10 O 5 ausgedrückten Kohlen- 
hydrate scheinen eine noch complicirtere Znsammensetzung zu besitzen. So lie- 
fert z. B. das Amidon neben Dextrose noch Dextrin (vgl. §. 1497); und da für 
das Dextrin die verdoppelte Formel Gi 2 H ao O, 0 wahrscheinlich ist, so müsste das 
Amidon selbst durch die verdreifachte Formel: 6 18 H JO 0 15 ausgedrückt werden. 
Man käme etwa zu folgenden rationellen Formeln 

e.H.u e.H,i e.n. 

nj e » €,h, e 10 e.H. 

H„ 1 G g H g 

Glycosan. Dextrin. Amidon. 

1442. Zur Vervollständigung dessen was über Vorkommen und Bildung 
der Kohlenhydrate und namentlich der Zuckerarten gesagt worden ist 
mu89 hier noch Folgendes beigefügt werden. 

DieGlycose, d. h. eine Zuckerart von der Zusammensetzung 
6 fl H ]2 0 6 , ist häufig als Spaltungsproduct verschiedener namentlich im 
Pflanzenreich sehr verbreiteter und meist sehr complicirter zusammenge- 
setzter Substanzen erhalten worden, die man gerade dieser Spaltung we- 
gen unter dem Namen Glucoside zusammenfasse Man hat bis jetzt 
nur in wenigen Fallen die bei Spaltung eines Glucosids auftretende 
Zuckerart näher untersucht; man weiss also bis jetzt für die meisten 
dieser Zuckerarten nicht, ob sie mit Dextrose oder Levulose identisch, 
oder ob sie von beiden verschieden sind. Man kann ferner aus der Na- 
tur der durch Spaltung eines Glucosids entstandenen Zuckerart nicht auf 
die Natur des in dem bestehenden Glucosids enthaltenen Kohlenhydrate 
schliessen. Die Spaltung der Glucoside erfolgt nümlich durch den Ein- 
fluss derselben Reagentien, durch welche die meisten Kohlenhydrate in 
die beständigeren Zuckerarten (Dextrose und Levulose) übergeführt wer- 
den und es ist sehr möglich, dass das in einem Glucosid enthaltene 
Kohlenhydrat während der Spaltung Veränderung erleidet. Vielleicht 
können sogar aus manchen Glucosiden verschiedene Kohlenhydrate er- 
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halten werden, je nachdem man die Spaltung durch ein energisch oder 
ein weniger energisch wirkendes Reagens einleitet. 

Es mag hier erwähnt werden , dass es bis jetzt nur ffir die bei Spaltung 
von Aroygdalin , Salicin und Gerbsäure (Tannin) auftreten den Glycosen nachgewie- 
sen ist, dass sie mit Dextrose identisch sind. Die aus allen übrigen Glucosiden 
erhaltenen Zuckerarten sind bis jetzt nicht näher untersucht. Der aus Quercitrin 
entstehende Zucker scheint, nach Rigaud, eine eigenthümliche Glycose zu sein , die 
aui polarisirtcs Licht keine Wirkung ausübt (vgl. §. 1474). 

Bildung Ton Zucker aus stickstoffhaltigen Substanzen. 1448. 
Es muss noch erwähnt werden, dass, nach in neuerer Zeit gemachten 
Beobachtungen', auch einzelne stickstoffhaltige Substanzen, z. B. Leim, 
Knorpel, Chitin, bei längerem Kochen mit Schwefelsäure, neben anderen 
Zersetzungsproducten , dem Traubenzucker ähnliche Zuckerarten zu er- 
zeugen im Stande sind. 

Die bis jetzt bekannten Bildungen zuckerartiger Substanzen aus stickstoff- 
haltigen Materien sind folgende*). 

Gerhardt hatte schon vor longer Zeit beobachtet, dass tbieriseher Leim bei 
längerem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure einen gahrungsfähigen Zucker er- 
zeugt. Bödeker und Fischer bestätigten diese Angabc; sie erhielten Zucker, in- 
dem sie hyaline Knorpel (Kippenknorpel, Luftröhrenknorpel) mit concentrirter 
Salzsäure kochten. — Das Chitin (der Krebspanzer und der Maikäfertlügel) geht 
durch Behandeln mit concentrirter Schwefelsaure (Berthelot) oder durch längeres 
Kochen mit verdünnter Schwefels:» ure (Städeler) theilweise in Zucker über. Aus 
der Baut der Seidenraupe und aus der Schlangenhaut erhielt de Luca einen gfth- 
rungsfähigen Zucker-, in beiden Materien scheint indess Cellulose oder eine der 
Cell ul ose ähnliche Substanz enthalten zu sein. 

Künstliche Bi Idu n gs weisen von Kohlenhydraten sind bis M**- 
jetzt nur sehr wenige bekannt, aber diese haben gerade desshalb be- 
sonderes Interesse. 

Nach Beobachtungen von Berthelot kann aus Glycerin und aus 
Mannit durch eine eigenthümliche Giihrung, bei welcher die Gewebe 
thierischer Testikel als Ferment dienen, eine gährungsfahige, wie es 
scheint linksdrehende Zuckerart erhalten werden (vgl. §§. 1241, 1353). 

Nach Angaben von Gorup-Besanez entsteht bei Oxydation des 
Mannits, neben Mannitsäure (§. 13(H), ein der Levulose ähnlicher aber 
optisch unwirksamer Zucker, der als Mannitose bezeichnet wird (vgl. 
§§. 1353. 1347). Eine ähnliche Zuckerart erhielt Carlet durch Oxydation 
des Dulcits (§. 1358; mittelst Salpetersäure. Noch interessanter sind 
zwei in neuerer Zeit beobachtete synthetische Bildu ngsw eisen 
zuckerartiger Substanzen, obgleich die gebildeten Zuckerarten bis jetzt 



•) Vgl. Gerhardt. Preai de Chimie organique. (1845). II. 244. Schiff. Ann. 
Chem. Pharm. CXIX. 256-, Fischer und Bödeker. ibid. CXVIL III; Städeler. 
ibid. CXL 21 ; De Luca. Compt. rend. LVII. 437. 
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oioht näher untersucht worden sind und obgleich man sich Ober die Art 
ihrer Bildung bis jetzt keinerlei Rechenschaft zu geben im Stande ist 

Löwig beobachtete nämlich, dass bei Einwirkung Ton Natrium- 
amalgam auf Oxalsäureäther, neben Desoxalsäure (§. 1345), ein gäh- 
rungsfähiger Zuaker entsteht. Andrerseits fand Butlerow, dass aus dem 
Dioxymelhylen (§. 969) durch Einwirkung starker Basen eine zuckerar- 
tige Substanz erhalten wird. 

Verhalten der Kohlenhydrate gegen Fermente. Gab- 
rung. Eine ausführliche Besprechung der Gährungserscheinungen im 
Allgemeinen muss späteren Betrachtungen vorbehalten bleiben. Hier ist 
dieser Gegenstand nur so weit zu erörtern, als dies zum Verständnis* 
der für die Kohlenhydrate speciell wichtigen Gahrungen und somit zur 
Charakteristik der wichtigsten Kohlenhydrate nöthig ist. 

Die Gehrungen gehören derjenigen Kategorie chemischer Metamor- 
phosen an, bei welchen ein vorhandener Körper eine bestimmte Um- 
wandlung oder Zersetzung erleidet, ohne dass eine andere Substanz sich 
direct bei dieser Metamorphose betheiligt. Solche Umwandlungen oder 
Zersetzungen werden häufig schon durch Veränderung der physikalischen 
Bedingungen allein veranlasst, z. B. durch Wärme. In andern Fällen 
dagegen erfolgen sie nur bei Gegenwart bestimmter Substanzen. Diese 
nehmen an der Metamorphose selbst keinen directen Antheil. Sie tan* 
sehen nicht, wie dies bei den gewöhnlichen chemischen Metamorphosen 
der Fall ist , einen Theil ihrer Elemente gegen solche der andern Sub- 
stanz aus; sie erleiden entweder gar keine Umänderung, oder wenigstens 
keine die mit der Metamorphose der andern Substanz in nothwendiger 
Beziehung steht. Die Art ihrer Wirkung ist bis jetzt nicht erklärt; man 
weiss nur, dass ihre Gegenwart nöthig ist. Man hat desshalb diese Er- 
scheinungen häufig als Gegenwartswirkungen oder als Contact- 
Wirkungen bezeichnet. 

Es muss hier noch speciell darauf aufmerksam gemacht werden, das» 
manche Metamorphosen, für die wir jetzt eine chemische Erklärung besitzen, als 
Gegenwerts- oder Contactwirkungen erscheinen, wenn man nur die entstehenden 
Producta mit den angewandten Substanzen vergleicht, ohne die Bildung der wah- 
rend der Metamorphose entstehenden und im weiteren Verlauf der Reaction wie- 
der verschwindenden Zwischenproducte zu berücksichtigen. So konnte z. B. die 
Bildung des Aethers bei Einwirkung von Schwefelsäure auf Alkohol früher als 
Conlactwirkung aufgefasst werden, während sie jetzt als Aufeinanderfolge zweier 
doppelter Zersetzungen erkannt ist (vgl. §§. 653 IT.). 

In Bezug auf die Natur der Substanz, deren Gegenwart die Meta- 
morphose veranlasst, kann man drei Arten von Gegenwartswirkungen 
unterscheiden : 

1) Die einwirkende Substanz ist eine unorganische Verbindung. 

2) Sie ist eine organische, also kohlenstoffhaltige Verbindung. 

3) Sie ist ein organisirtes, lebendes Wesen; Pflanze oder Thier. 
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Die erste Gruppe tod Gegen wartawirkungen bexeiehnet mao noch 
jetzt häufig als Contactwirkungen (im engeren Sinn). Hierher ge- 
hören z. B. die oben erwähnten Umwandlungen, welche viele Kohlenhy- 
drate bei Einwirkung von Säuren und namentlich beim Kochen mit sehr 
verdünnten Mineralsäuren erleiden (§. 1440 I.). 

In die zweite Kategorie gehören die ebenfalls schon erwähnten 
Umwandlungen vieler Kohlenhydrate durch Diaatase, durch Speichel, 
durch die löslichen Bestandlheile der Hefe etc. Man hat derartige Um- 
wandlungen häufig Gährungen und die sie hervorbringenden Substanzen 
Fermente genannt. Es scheint geeigneter sie als Umwandlungen 
durch fermentartige Körper zu bezeichnen und den Namen Gäh- 
rung specieller für die dritte Gruppe von Gegenwartswirkungen zu re» 
serviren, für diejenigen also, bei welchen die Metamorphose hervorge- 
rufen wird durch ein organisirtes lebendes Wesen, welches dann speciell 
als Ferment zu bezeichnen ist *). 

Es wurde bereits erwähnt, dass die Ursachen aller dieser Gegen- 1447. 
wartswirkungen bis jetzt unbekannt sind. Es ist einleuchtend , dass die 
Erscheinung selbst nicht erklärt ist, wenn man auch den Nachweis für 
die Notwendigkeit des Vorhandenseins eines bestimmten Körpers gelie- 
fert hat. Aber man darf sich andererseits auch darüber nicht tauschen, 
dasa diese Erscheinungen kaum weniger erklärt sind als viele, wenn 
nicht alle gewöhnlichen chemischen Metamorphosen. Wir wissen z. B. 
nicht, warum viele Körper durch gewisse physikalische Bedingungen (z. B. 
durch Wärme) Zersetzung oder moleculare Umwandlung erleiden; und 
wenn wir solche Umwandlungen oder Zersetzungen bei Gegenwart ge- 
wisser Substanzen mit besonderer Leichtigkeit vor sich gehen sehen, so 
wird dadurch zwar der zu erklärende Fall ein anderer und vielleicht 
complioirterer , aber da der erste, vielleicht einfachere bis jetzt nicht er- 
klärt ist, so liegt kein Grund vor den zweiten, wie dies häufig ge- 
schieht, für eine Ausnahme und für weniger erklärt zu halten. 

In Betreff der wahren Gährungen glaubte man lange, dass alle in 
Zersetzung begriffenen stickstoffhaltigen Pflanzen - und Thiersubstanzen, 
namentlich die eiweissartigen Körper, als Fermente zu wirken im 8tande 
seien. Man nahm an, dass je nach der Natur des Fermentes und na- 
mentlich nach dem Stadium seiner Zersetzung eine andere Gährung ein- 
trete. Die Erzeugung der bei den Gährungen constant auftretenden or- 
ganischen Wesen, deren Vorhandensein schon vorher nachgewiesen war, 
hielt man für mehr zufällig, für eine zweite Folge derselben Ursache. 
Es kann jetzt, namentlich nach den schönen Untersuchungen von Paateur, 

*) In den nachfolgenden Angaben (Iber Gährung und Fermente sind vorzugs- 
weise die neueren Abhandlungen von Paateur benutzt, obgleich die Genauig- 
keit der Ton diesem Chemiker veröffentlichten Versuche und die Richtigkeit 
der auf sie begründeten Ansichten von mancher Seite, namentlich von 
Pouchet, in Zweifel gezogen werden. 

K«kal4, «rjao. Cbrai«. II 22 



Digitized by Google 



338 



Kohlenhydrate. 



als ziemlich erwiesen betrachtet werden, dass die eigentlichen Oährangen nur 
bei Gegenwart gewisser organisirter Wesen stattfinden, und dass diese 
die wahren Fermente sind. Man kann ferner als bewiesen ansehen, dass 
jeder Gährung ein bestimmtes Ferment, d. h. eine bestimmte Pflanzen- 
oder Thierspecies entspricht, und dass umgekehrt eine jede 8pecies con- 
stant eine bestimmte Gährung hervorruft. Wenn aber auch dadurch die 
Notwendigkeit bestimmter Fermente für bestimmte Gährungen sicherer 
noch nachgewiesen ist wie früher; wenn man auch weiss, in welchen 
Bedingungen die als Fermente wirkenden Organismen sich bilden und 
sich entwickeln; so ist damit doch die Frage, in welcher Weise das 
Ferment die Gährung hervorbringt, oder mit anderen Worten die Frage, 
warum die Anwesenheit eines gewissen Organismus eine gewisse Zer- 
setzung der gerade gegenwärtigen Substanzen zur Folge hat, noch kei- 
neswegs gelöst, und man weiss namentlich noch nicht, ob die das or- 
ganisirte Ferment zusammensetzende Materie einfach durch ihr Zugegen- 
sein die Gährung hervorbringt, oder ob die [Zersetzung dieser Materie 
den Anstoss zur Gährung gibt, oder endlich ob die Gährung eine Folge 
der Lebensthätigkeit des organisirten Fermentes ist. 

Es ist hier nicht der Ort die verschiedenen Ansichten ausführlicher zn be- 
sprechen, durch welche man die Gahrungsorscheinungen zu erklären bemüht war; 
wir beschränken uns darauf, die wichtigsten dieser Erklärungsversuche kurz anzu- 
deuten. 

Man begnügte sich früher mit der Annahme: die Fermente und fermentar- 
tigen Körper wirkten nur durch Contact und man behauptete dann," bei diesen 
Contactwirkungen sei eine eigenthümliche Kraft, die katalytische Kraft thatig 
(vgl. §. 668). Es ist einleuchtend, dass diese, wesentlich durch Berzelius und 
Mitscherlich vertheidigte Ansicht keinerlei Erklärung einschliessk Nachdem dann 
Cagniard de Latour und last gleichzeitig Schwann (1837) durch sorgfältige mi- 
kroskopische Untersuchungen die organische Structur der Hefe erkannt hatten, 
nahm man an , die Gährung sei eine Wirkung der Lebensthätigkeit der Hefezellen. 
Die gahrende Substanz wurde gewissermassen als Nahrungsmittel des organisirten 
Ferments betrachtet, die Producta der Gährung als Secrcie. Diese Ansiebt, die 
man als vitale Gä hrnngstheorie bezeichnen könnte, fand gleich nach ihrem 
Erscheinen in Liebig einen heftigen Gegner und sie wurde in Liebigs An aalen mit 
der gefährlichsten aller Waffen, mit Ironie bekämpft *). Bald nachher suchte 
dann Liebig die Gährungserscheinungen und zahlreiche andere Zersetzungen und 
Umwandlungen, die man unter der allgemeinen Bezeichnung Contactwirkungen 
zusammengefasst hatte, in chemisch - mechanischer Weise zu erklären. Diese 
mechanische Gfthrungstheorie ••) lässt sich, ihrem Hauptinhalt nach, in 
folgender Weise zusammenfassen. „Die in den Gährungsprocessen vor sich gehen» 
den Umwandlungen und Zersetzungen werden durch eine Materie bewirkt, deren 
kleinste Theilchen sich in einem Zustand der Umsetzung und Bewegung befinden, 
die sich andern ncbenliegenden ruhenden Atomen mittheilt, so dass auch in die- 

•) Ann. Ghem. Pharm. XXIX. 100. 

••) Vgl. bes. Ann. Chem. Pharm. XXX. 260. 363. Handwörterbuch. TU 217. 
Chemische Briefe. 4. Aufl. L 287. 
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sen, in Folge der eingetretenen Störung des Gleichgewicht* der chemischen An- 
ziehung , die Elemente und Atome ihre Lage ändern und sich zu einer oder meh- 
reren neuen Gruppen ordnen." Sehr viele leicht zersetzbare Körper und nament- 
lich alle stickstoffhaltigen Pflanzen - und Thiersubstanzen, die in Fäulnis» überge- 
gangen sind, können als Gährungserreger oder Fermente wirken. Damit ein 
Körper gnhrt, ist es aber weiter nölhig, dass seine Elemente leicht beweglich und 
von einer schwachen Kraft zusammengehalten sind; denn der Widerstand muss 
von dem Stoss überwunden werden können. Daes die Producte der Gährung 
wechseln mit der Temperatur und dem Zustand der Umsetzung ist einleuchtend, 
denn die neue Ordnungsweise der Atome, welche die Natur und die Eigenschaften 
der neu gebildeten Producte bedingt, steht nothwendig in einer ganz bestimmten 
Beziehung zu der Art und Weise, zu der Richtung und Stärke der aut sie ein- 
wirkenden Bewegung. Ist ein Ferment zufällig organisirt (z. B. Hefe) , so ist die 
Gährung doch die Wirkung einer chemisch - mechanischen Ursache; sie wird ver- 
anlasst durch die Bewegung der Elemente des Stoffes, der zur Hefe wird, oder 
durch eine weitere Veränderung der Hefe, an welcher die vitale Thätigkeit keinen 
Antheil mehr hat. 

Diese mechanische Gährungstheorie von Liebig war bis vor Kurzem fast 
allgemein angenommen In neuerer Zeit, namentlich nach dem von Pasteur die 
Anwesenheit organisirter Fermente auch für andere Giihrungserscheinungen nach 
gewiesen worden ist, scheinen viele Chemiker wieder mehr der vitalen Gährungs- 
theorie zuzuneigen. Diese ist natürlich nur auf die wahren Gahrungen, also auf 
diejenigen Gährungscrscheinungen, bei welchen organisirte Fermente nachgewiesen 
sind, anwendbar. Die durch die Anwesenheit unorganischer Substanzen veran- 
lassten Umwandlungen, von welchen die meisten von der mechanischen Gährungs- 
theorie niemals berücksichtigt worden waren, werden vielleicht zum Thcil als 
Aufeinanderfolge mehrerer doppelten Zersetzungen erkannt werden. Andere, und 
die durch fermentarlige Substanzen hervorgebrachten Umwandlungen finden viel- 
leicht ihre Erklärung in der fiühcr (§. 234 Anmerk.) angedeuteten Ansicht. 

Es scheint geeignet hier zunächst das Wichtigste von dem zusam- 1448, 
menzustellen, was über die für die Kohlenhydrate speoiell interessanten 
Fermente und fermentartigen Körper bekannt ist. 

1. Fermentartige Körper. Die Eigenschaft viele Kohlenhy- 
drate in andere Substanzen von analoger Zusammensetzung umzuwan- 
deln ist, ausser bei organischen Säuren, deren Wirkungsweise offenbar 
vollständig derjenigen der verdünnten Mineralsäuren analog ist, bis jetzt 
ausschliesslich bei denjenigen leicht zersetzbaren stickstoffhaltigen Pflan- 
zen- und Thiersubstanzen beobachtet worden , die dem Eiweiss oder dem 
Käsestoff ähnlich sind. Es scheint, als besässen alle eiweissartigen Kör- 
per, die im Zustand der Zersetzung begriffen sind, diese Eigenschaft we- 
nigstens bis zu einem gewissen Grade. Vielen dieser Substanzen schei- 
nen aber insofern speeißsche Eigenschaften zuzukommen, als sie manohe 
Umwandlungen mit besonderer Leichtigkeit hervorzurufen im Stande sind, 
und als sie in manchen Fällen wirksam sind, in welchen andere sehr 
ähnlich, wenn nicht völlig gleich zusammengesetzte Substanzen sich völ- 
lig indifferent verhalten. Zu diesen besonders wirksamen fermentartigen 
Körpern gehören wesentlich die Diastase, das Synaptas und daa lös- 

22 * 
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b'ehe Ferment der Hefe; ferner viele Drüsensafte, z. B. der Speichel, der 
Pankreassaft. etc. 

Da diese fermentartig wirkenden Körper für das Studiam der Kohlenhydrate 
besonders wichtig sind, scheint es geeignet die Darstellungs weisen und die Eigen- 
schaften der wichtigsten derselben hier kurz anzudeuten. 

Diastase nennt man die in keimenden Getreidesamen offenbar durch Zer- 
setzung oder Umwandlung des Klebers entstehende Substanz. Man gewinnt sie 
am besten aus Malz (gekcimter und geschrotener Gerste) indem man längere Zeit 
mit Wasser stehen laset, den ausgepreisten Saft bis auf 70° erhitzt, von coag ulk- 
ten eiweissartigen - Substanzen abfiltrirt und mit Alkohol füllt. Zu weiterer Heini 
gung löst man im Wasser und fallt nochmals mit Alkohol. Die Diastase ist ein 
weisses amorphes Pulver, löslich in Wasser und verdünntem Weingeist, unlöslich 
in Alkohol. 

Synaptas. Diese der Diastase ahnliche und ähnlichwirkende Substaui 
findet sich in den süssen und den bitteren Mandeln. Zu ihrer Darstellung presst 
man süsse Mandeln, zur Entfernung des Oeles, rührt dann mit Wasser an, presst 
aus, lässt die Flüssigkeit stehen, bis die untere Schicht klar geworden ist and 
von Essigsaure nicht mehr gefällt wird und fällt mit Alkohol Das Synaptas bil- 
det eine weisse zerreibliche in Wasser theilweise lösliche Masse. 

Das lösliche Ferment der Heie gewinnt man indem man Hefe mit 
Wasser zerreibt und dann abfiltrirt; es wird durch Zusatz von Alkohol als Üocki 
ger Niederschlag gefallt 

Die wichtigsten der durch fermentartige .Substanzen hervorgebrach- 
ten Umwandlungen wurden schon §. 1440 II. erwähnt; sie werden 
$. 1451 und gelegentlich der einzelnen Kohlenhydrate noch naher be- 
sprochen. 

II. Organisirte Fermente. Es wurde bereits erwähnt, das* 
nach Pasteur's neueren Untersuchungen verschiedene Arten von orgaoisir- 
ten Fermenten existiren, die stets eine bestimmte Art von Gährung her- 
vorrufen. Genauere Angaben liegen bis jetzt vor über die folgenden 
Fermente: 

Ferment der Alkoholgährung. Hefe*). Die Alkoholgäh 
rung wird durch ein vegetabilisches Ferment hervorgerufen, welches ab 
Torula cerevisiae oder Mycoderma cerevisiae bezeichnet wird. En be- 
steht aus kleinen, meist kettenförmig aneinandergereihten runden Zel- 
len , die sich durch Knospung fortpflanzen. Die jüngeren lebenskräftigen 
Zellen, deren Inhalt meist flüssig ist, bilden die Oberhefe, wahrend 
die Unterhefe aus älteren Zellen mit granulösem Inhalt besteht 

Das Ferment der Mi Ich sä ur egährung **) ist ebenfalls ve- 
getabilisch. Es besteht aus mikroskopischen Kügelchen , die weit kleiner 
sind als die der gewöhnlichen Hefe. 

Auch die seh leimige Gährung***) wird durch ein vegetabili- 



•) Vgl. bes. Pastenr. Ann. Cbim. Phys. LVm. 364. 
••) Jahresb. 1857. 510. 1859. 553. 
•••) ibid. 1861. 728. 
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•ehe« Ferment veranlasst, welches aus kettenförmig vereinigten Kügel- 
chen besteht, deren Durchmesser von 0,0012 bis 0,0014 Mm. wechselt 

Die Butter säuregäbrun g, d. h. die Zersetzung des milch- 
saueren Kalks zu buttersauerem Kalk wird nach Pasteur *) durch ein 
animalisches Ferment, also durch ein Infusorium veranlasst. Die einzel- 
nen Individuen bilden kleine cylindrische Stäbchen von 0,002 bis 0,02 Mm. 
Lange, die sich gleitend vorwärts bewegen und durch Theilung fort- 
pflanzen. Sie leben und vermehren sich ohne freien Sauerstoff zu be- 
dürfen. Es mag hier nachträglich noch erwähnt werden, dass, nach 
neueren Untersuchungen von Pasteur **) auch zur Bildung der Essig- 
säure aus Alkohol die Gegenwart der als Ferment wirkenden Mycoderma- 
arten unumgänglich nöthig ist (vgl. §. 854) 

Erzeugung und Entwicklung der organisirten Fer- 1449. 
Diente. Man war früher der Ansicht, die in verwesenden, in faulen- 
den und in gährenden Substanzen sich findenden niederen Pflanzen und 
Thierspecies entstünden durch Selbsterzeugung (generatio equivoca, ge% 
neration spontanee). Zahlreiche Versuche verschiedener Forscher und 
namentlich die ausführlichen Untersuchungen, welche Pasteur in neuerer 
Zeit angestellt hat ***), haben mit ziemlicher Sicherheit nachgewiesen, dass 
dies nicht der Fall ist. Sie haben den von vielen Physiologen schon seit 
lange angenommenen Satz bestätigt, dasä alles Lebende aus Keimen er- 
zeugt wird. Werden diese Keime nicht absichtlich zugebracht, so stam- 
men sie aus der Luft Die atmosphärische Luft enthält nämlich unter 
den vielen Resten mineralischer und organischer Substanzen, die in ihr 
suspendirt sind, auch zahllose Keime und Sporen niederer Tbiere und 
Pflanzen , welche zur Erzeugung der betreffenden Pflanzen - oder Thier- 
species Veranlassung geben können, sobald sie in zur Entwicklung die- 
ser 8pecies günstige Bedingungen kommen. 

Eine ausführliche Besprechung dieses Gegenstandes gehört nicht 
in das Gebiet der Chemie; hier müssen nur einige Bemerkungen Platz 
finden, die für die Gährungcn der Kohlenhydrate speciell von Wichtig- 
keit sind. 

Eine jede Gährung setzt die Gegenwart eines bestimmten Fermen- 
tes voraus. Dieses Ferment kann entweder als solches zugebracht, also 
gewissermassen gepflanzt werden, oder man kann es in der Flüssigkeit 
dadurch erzeugen, dass man die Sporen des betreffenden Fermentes ein- 
trägt, also gewissermassen sät, oder auch dadurch, dass man zu zufal- 
ligem Hineinfallen der 8poren aus der Luft Gelegenheit gibt (Selbst- 
gährung). 



*) Jahresb. 1861. 727. 
••) ibid. 1861. 726. 

•••) Vgl bes. Pasteur. Ann. Cham. Phye. LUV. 6. 
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Es ist ferner nöthig, dass die Sporen die zu ihrer Entwicklung und 
das« das Ferment die zu seinem Wachsthum nöthigen Bedingungen, also 
namentlich die zu seiner Ernährung nöthigen Substanzen vorfinde. Es 
mu88 weiter dafür Sorge getragen werden, dass die Temperatur eine zur 
Entwicklung des betreffenden Fermentes günstige sei und man rauss end- 
lich alle die Substanzen ausschliessen, deren Gegenwart der Entwicklung 
oder der Wirkung des Fermentes hindernd im Wege steht 

Es Ist hier nicht der Ort die zahlreichen Versuche näher zu erörtern, durch 
welche die Notwendigkeit der Sporen Iflr die Bildung der Fermente und das Vor- 
handensein dieser Sporen in der Luft nachgewiesen worden sind. Wir erwähnen 
nur, dass Luft, in welcher durch Glühen alle organischen Substanzen und folglich 
auch die Fermentkeimc zeiBtört worden sind, selbst in sonst günstigen Bedin- 
dnngen keine Fermente hervorzubringen im Stande ist-, und weiter, dass auch 
durch sorgfältiges Filtrircn der Luft durch Baumwolle die Fermentkeime mit ziem- 
licher Sicherheit zurückgehalten werden können. Der aus der Luft sich absetzende 
Staub ist sehr reich an Sporen und erzeugt in günstigen Bedingungen leicht Fer- 
mente. 

Besondere Berücksichtigung verdienen die zur Ernährung der Fermente nö- 
thigen Substanzen. Die Hefe und die übrigen vegetabilischen Fermente bedürfen 
zu ihrem Wachsthum derselben Nahrungsmittel wie die höher organisirten Pflan- 
zen; also wesentlich Kohlensäure, Ammoniak und verschiedene Mineralsubstanzen, 
besonders phosphorsaurc Salze. In den meisten Füllen werden diese Nahrungs- 
mittel der Hefe von den in den gührenden Flüssigkeiten enthaltenen eiweissartigen 
Körpern (Eiweiss, Kleber, KüsestofT etc.) geliefert und die alte Beobachtung, dass 
alle im Zustand der Zersetzung begriffenen eiweissartigen Körper eine Gährung 
hervorzurufen im Stande sind, erklärt sich dadurch, dass diese Körper die zum 
Wachsthum der Fermente und zur Entwicklung der Fermente aus den von der 
Luft gelieferten Sporen nöthigen Nahrungsmittel liefern. Die Anwesenheit eiweiss- 
artiger Substanzen ist zur Entwicklung der Fermente nicht unumgönglich nöthig; 
sie können, wie Pasteur gezeigt hat , durch rein unorganische Nahrungsmittel er- 
setzt werden, z. B durch Ammoniaksalze und phosphorsnurc Salze, welche letzte- 
ren man zweckmässig durch Einäschern von Hefe durstellt. Für manche Fermente 
kann mit Vortheil die gewöhnliche Ilde, oder eigentlich die sie bildende Materie, 
als Nahrungsmittel angewandt werden. So erhalt man z. B. das Ferment der 
Milchsäuregäbrung leicht in reinem Zustand und in grosser Menge, wenn man 
Hefe einige Zeit mit dem 15 bis 201achcn Volum Wasser kocht, dem Filtrat Zucker 
und etwas Kreide zusetzt und dann etwas Milch, oder besser etwas der grauen 
Substanz zufügt, die sich in einer in Milchsäurcgährung begriffenen Flüssigkeit 
an der Oberfläche abscheidet. Nach kurzer Zeit tritt Gährung ein, durch welche das 
Milchsäureferment sich rasch vermehrt. — Dass gewöhnliche Hefe sich auch in ei- 
ner reinen Zuckerlösung, wenn gleich langsam, weiterentwickelt, erklärt sich da- 
raus, dass die absterbenden und sich zersetzenden Hefczellen durch ihre Zersetzung 
diejenigen Substanzen liefern, die den fortwachsenden und den sich neubildenden 
Zellen als Nahrungsmittel nöthig sind. 

Man versteht jetzt leicht, warum viele zuckerhaltige Pflanzensäfte, z. B. Trau- 
bensaft, von selbst in Gährung übergehen. Die Sporen stammen aus der Luit, 
oder dem aus der Luft sich absetzenden Staub; sie entwickeln sich zu Heie, weil 
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in der Flüssigkeit hinlänglich viel Mineralsubstanzen und eiweissartige Körper 
vorhanden sind. Man begreift ferner, warum bei den meisten Gährungen mehrere 
Arten von Gibrang gleichzeitig verlaufen. Da nämlich die Luft alle Arten von 
Sporen enthält, so kommt leicht neben dem Ferment, dessen ausschliessliche Bil- 
dung man hervorrufen will, auch noch ein andres Ferment zur Entwicklung und 
neben der Hauptgährung lauft dann noch eine andre Gährung her. 

Nachdem im Vorhergehenden die verschiedenen Fermente bespro- 1450. 
eben worden sind, durch welche die verschiedenen Arten von Gährung 
hervorgerufen werden, ist es nöthtg die verschiedenen Gährungen noch- 
mals mit besonderer Rücksicht auf die durch sie entstehenden Producte 
zusammenzustellen. 

1) A 1 k o h olg ähru n g, geistige G&hrung. Bei Gegenwart von 
Hefe als Ferment erleiden die Zuckerarten und namentlich die Glycosen, 
eine verhältnisemässig rasch und regelmässig verlaufende Gährung, bei 
welcher als Haoptproducte Alkohol und Kohlensäure entstehen. Man 
glaubte früher die Glycose zerfalle ausschliesslich in diese heiden Pro- 
ducte : 

e,H„e t = 2e,H g e + aee, 

Glycose. Aethyl-alkohol. 

Die Versuche von Pasteur*) haben indess gezeigt, dass 5,6—6,5 pCt. 
der Gljcose in andrer Weise zersetzt werden. Man findet nämlich stets 
unter den Producten der Alkoholgährung auch Bernsteinsäure (0,6—0,7 
pCt. der angewandten Glycose) und Glycerin (3,2—3,6 pCt.). Es wird 
ferner ein Theil des Zuckers von der sich vermehrenden Hefe aufge- 
nommen und zu Cellulose und Fett (zusammen 1,2 — 1,5 pCt.) umge- 
wandelt 

Milchsäure und Essigsaure werden bei der normalen Alkoholgäh- 
rung nicht gebildet. Enthält eine gegohrene Flüssigkeit Milchsäure, so 
ist stets auch das Milchsäureferment nachzuweisen. Essigsäure entsteht 
leicht, wenn schpn gebildeter Alkohol bei Gegenwart von Mycoderroa- 
arten der Einwirkung der Luft ausgesetzt bleibt. 

Ueber die Entstehung der mit dem Aethylalkohol homologen Alko- 
hole und andrer Substanzen, die in gegohrenen Flüssigkeiten aufgefunden 
worden sind (vgl. $. 691), ist bis jetzt Nichts bekannt. 

Die zur Alkoholgährung günstige Temperatur ist 5°— 30°; bei 
25° — 30° verläuft die Gährung rasch; bei niederen Temperaturen langsam. 

2) 8 ch leimige Gährung. Bei dieser Gährung, deren Ferment 
oben besprochen wurde, verwandelt sich der Zucker unter gleichzeitiger 



•) Vgl. Jahresb. 1857, 608; 1868, 484; 1859, 648; 1860, 614 u.bes. Ann. Chim. 
Phys. LV1U. 323. 
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Entwicklung von Kohlensäure, in Mannit (51 pCt) und eine eigenthflm 
liehe Gumroiart (45,5 pCt. (§. 1491). 

Pasteur •) drückt diese Zersetzung, der Mengenverhältnisse der gebildeten 
Prodncte wegen, durch die Gleichung ans: 

25e t H lt e, = i2e,H H e, + i29,H 10 9» 4- 699, 4- «H,e 

Glycose. Munnit. Gummi. 

Bisweilen wird mehr Gummi erhalten und man beobachtet dann andre, gros 
eere Kfigelchen, die vielleicht ein eigenthümliches Ferment sind, welches den Zucker 
lediglich in Gummi überlührt. 

Die Bchleimigc Gahrung tritt am leichtesten ein in einer mit Eiweiss versetz- 
ten Zuckcrlösung. Sie ist gewöhnlich von einer geringen Milchsäure- und Butter* 
süuregährung begleitet. 

3) Milchsfture-gährung. Das Ferment dieaer Gährung wurde 
oben erwähnt ($. 1448. II). Der Zucker spaltet sich, wie es scheint 
geradezu und ohne dass ein andres notwendiges Product auftritt) in 
Milchsäure (vgl. §. 1077): 

©«Hu0 Ä = 2G a H Ä O a 
Glycose. Milchsäure 

Die Gilhrung tritt leicht ein, aber sie hört auf, sobald die Flüssig- 
keit stark sauer geworden ist. Es ist daher nothig die Milchsäure in 
dem Verhältniss, in welchem sie sich bildet wegzunehmen, entweder in 
dem man von Zeit zu Zeit etwas kohlensaures Natron zufügt, oder in- 
dem man gleich von Anfang kohlensauren Kalk oder Zinkoxyd zusetzt, 
durch welche die entstehende Milchsäure sofort gebunden und dadurch 
die Flüssigkeit neutral gehalten wird. 

Bei der Milchstturegahrung bilden sich stets, und zwar in sehr wechselnden 
Verhältnissen, Mannit, Buttersaure und Alkohol. Die Bildung dieser Substanzen 
beruht wahrscheinlich auf der Anwesenheit andrer Fermente. Mannit entsteht stets 
wenn die Flüssigkeit sauer wird; vielleicht weil das Ferment der schleimigen Geh- 
rung nur in sauren Lösungen wirksam ist; vielleicht auch wei der Mannit selbst, 
bei Gegenwart von Milchsäureferment und Kreide, unter Entwicklung von Kohlen- 
säure und Wasserstoff, zu Milchsäure, Buttersäure und Alkohol gähren kann (Pa- 
steur)**) (§. 1353). Die Buttersäure wird offenbar aus vorher gebildeter Milchsäure 
durch das §. 1448. erwähnte eigenthfimliche Ferment erzeugt (vgl. §§ 896, 1078) 
und da bei der Buttersäuregährung nothwendig Wasserstoff frei wird: 

2G,H,e, = €>«H,e, + 299, -f- 2H, 
Milchsäure. Buttersäure 

so verdankt vielleicht der Mannit indirect der gleichzeitig gebildeten Buttersäure 



•) Vgl. bes. Jahresb. 1861. 728. 
••) Vgl. bes. Jahresb. 1857. 510, 1859. 553 und Ann. Chim. Puys. LH. 404. 
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Mine Entstehung Wenn nämlich da» Battersiure-ferment zur Wirkung kommt, 
ehe aller Zacker verschwanden ist, so kann der bei der Buttersäure-gäbrung frei 
werdende Wasserstoff vielleicht einen Theil des Invertzuckers zn Mannit um- 
wandeln. 

Ob während des Sauerwerdens der Milch, wobei der Milchzucker 
rasch in Milchsäure übergeht, das für die Milchsäuregährung eigenthüm- 
liche Ferment schon vorhanden ist, ist bis jetzt nicht nachgewiesen. 

4) Langsame Gährung. Berthelot*) hat darauf aufmerksam 
gemacht, dass auch einige direct nicht gährungsfahige Kohlenhydrate 
i. B. Gummi und Amidon und ebenso das der Alkoholgährung nicht 
fähige Sorbin (§. 1475), so wie einige andre Substanzen, die in chemi- 
scher Beziehung, aber nicht in Zusammensetzung, mit den Zuckerarten 
Aehnlichkeit zeigen (z. B. Mannit, §. 1353, Dulcit, §. 1358, Glycerin, 
§. 1241) in Gährung versetzt werden können, wenn man sie längere Zeit 
bei 40° mit Kreide und faulendem Käse (oder ähnlichen Substanzen) ste- 
hen lösst. Die so eingeleitete Gährung verlauft sehr langsam und un re- 
gelmässig, sie liefert wechselnde Mengen von Milchsäure, Buttersäure 
und Alkohol. Berthelot betrachtet diese Gährung als eine langsame Al- 
koholgährung. Pasteur hat darauf aufmerksam gemacht, dass sie mit 
der Milchsäuregährung mehr Aehnlichkeit zeige. C._ wird wohl bei ge- 
nauerer Untersuchung als eine Aufeinanderfolge von Umwandlungen durch 
fermentartige Substanzen und von verschiedenen gleichzeitig verlaufenden 
Gährungen erkannt werden. 

Es bleibt nun noch übrig das Verhalten der wichtigsten Kohlenhy- 1451. 
drate gegen die verschiedenen Fermente näher ins Auge zu fassen. 

1) Die Zuckerarten O c H 1} O c (Glycosen) sind direct gährungs- 
fähig, sie werden also durch Hefe direct in Alkoholgährung versetzt Die 
Gährung tritt bei allen Glycosen verhältnissmässig rasch ein, aber sie 
erfolgt doch nicht für alle mit gleicher Leichtigkeit. So gährt z. B. Dex- 
trose rascher als Levulose; und daher kommt es, dass der durch Um- 
wandlung von hbhrzucker erhaltene Invertzucker, welcher Dextrose und 
Levulose zu gleichen Theilen enthält (§. 1472), im Verlauf der Alkohol- 
gährung stets reicher an Levulose wird, bis endlich auch diese ver- 
schwindet. 

Enthält eine Substanz eine gährungsiähige Glycose und gleichzeitig einen 
andren nicht gährnngsfahigen Körper, so kann die erstens durch Gährung zerstört 
und so der letztere rein erhalten werden Lösst man z. B. die dnreh kurzes Ko- 
chen mit verdünnter Schwefelsäure* umgewandelte Melitose, ein Gemenge von Dex- 
trose und Eucalin, mit Hefe gähren, so enthält die Flüssigkeit nach beendigter Gäh- 
rung reines Eucalin (vgl. anch §. 1859). 

Für die mit den Glycosen gleich zusammengesetzten Körpr r. Eucalin, Sorbin 



•) Jährest. 1866. 664. 1867. 60«. Ann. Chim. Phys. L. 822 
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and Inosit wurde oben (S. 14S8) Bchon erwähnt, dass lie nicht gährangef&hig 
sind. 

2) Die Zacker arten 6ijH 2 ,0 n sind nicht direet gährungsfähig, 
aber sie können dennoch durch Fermente, z. B. durch Hefe, in Alkohol- 
gährung versetzt werden. Die Gährung tritt dabei stets verhältnissmäseig 
langsam ein, sie erfordert meist grössere Mengen von Hefe, und der 
eigentlichen Alkoholgährung geht eine Umwandlung des Zuckers ©nH^On 
in eine oder mehrere Zuckerarten O 0 H 12 O 8 voraus. Diese Umwandlung 
wird vermittelt durch das in der Hefe enthaltene, lösliche und der Dia- 
stase ähnliche Ferment. 

Dies Verhalten ist bestimmt für den Rohrzucker nachgewiesen. Er 
geht bei Einwirkung von Hefe zunächst, genau wie beim Kochen mit ver- 
dünnten Säuren, in Invertzucker über; dieser, ein Gemenge von Dextrose 
und Levulose, wird dann von der Hefe in Alkoholgährung versetzt 

Die übrigen Zackerarten: 0 13 H 39 0 I1 (Lactose, Melitose, Meleiitose und Tre- 
halose) zeigen wahrscheinlich dasselbe Verhalten; man hat indess den Vorgang 
bis jetzt nicht näher verfolgt and man hat die der wahren and stets langsam ein- 
tretenden, Alkoholgährung vorausgehende Bildung direet gährungsfähiger Glycoscn 
nicht speciell nachgewiesen. 

Der Milchzucker (Lactose) geht verhültnissmäesig schwer in Alkoholgührung 
über. Schill hatte in der gährenden Flüssigkeit früher Glycose gefunden , nach 
Berthelot und nach Luboldt dagegen wird der Milchzucker durch Fermente nicht 
erst in Glycose (Galactosc) umgewandelt, er öndet sich vielmehr zu allen Zeiten 
der Gährung in der gährenden Flüssigkeit. Man sieht übrigens leicht, dass aus 
der Abwesenheit der Galactose nicht der Beweis hergeleitet werden kann, der 
Milchzucker sei direet gährungsfähig; da nämlich die Galactose sehr leicht gährt, 
während der Milchzucker schwerer in Galactose übergeht als der Rohrzucker in 
Invertzucker, so kann die Galactose in demselben Masse durch Gährung verschwin- 
den, als sie durch Umwandlung aus Milchzucker erzeugt wird. 

Die Melitose, durch deren Umwandlung, wie mehrfach erwähnt, neben Dex- 
trose noch Eucalin erzeugt wird, kann durch Hefe in Gährung versetzt werden; 
die Dextrose wird durch diese Gährung zerstört, das nicht gährungsfähige Eucalin 
bleibt unverändert. 

8) Von den Kohlenhydraten 6 a H 10 O, verhalten sich einige, 
nach neueren Versuchen von Berthelot, ähnlich wie die Zuckerarten: 
6 13 H 33 O n . So können z. B. Amidon and Gummi durch Hefe allein in 
Alkoholgährung versetzt werden. Aber auch hier tritt die Gährung lang- 
sam ein, sie erfordert verhältnissmäseig viel Hefe und es wird offenbar 
anfangs eine gährungsfähige Zuckerart B 9 B lt B 9 erzeugt. 

Die meisten Kohlenhydrate 6«II lo 0 a können durch die §. 1448. I. 
erwähnten eigentümlichen Fermente, die keine wahre Alkoholgährung 
hervorzurufen im 8tande sind, in gährungsfähige Zuckerarten umgewan- 
delt werden. In den meisten Fällen sind die durch diese Fermente er- 
zeugten Umwandlungsproducte identisch mit den durch verdünnte Säuren 
darstellbaren. 
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Durch Einwirkung der Diastase wird t. B. Amidon zuerst in lösliches Ami- 
don und dann in Dextrose übergelührt; häufig, namentlich bei Einwirkung von 
Sutrkekleistcr, entsteht neben Dextrose auch Maltose. Das Dextrin liefert mit Dia- 
stase leicht Traubenzucker (Dextrose"); ebenso das Glycogen etc. Einzelne Koh- 
lenhydrate scheinen von Diastase nicht verändert zu werden, z. B. Ccllulose, Inu- 
lin, Paramylon. 

Verhalten der Kohlenhydrate gegen polarisirtee Licht. 1452. 

Die meisten Kohlenhydrate und namentlich die löslichen Verbtadun- 
geo dieser Gruppe zeigen ein eigentümliches Verhalten gegen polarisir- 
tes Licht; sie besitzen nämlich die Eigenschaft der Circul arpolar isa- 
tioo, d. h. ihre Lösungen bewirken eine Drehung der ßchwingungsebe- 
oen der polarisirten Lichtstrahlen. 

Alle Zuckerarten sind optisch wirksam; die meisten sind rechts- 
drehend, d. h. sie drehen die Polarisationsebene nach rechts; andere 
sind linksdrehend. Die Stärke der Drehung ist für die verschiede- 
nen Zuckerarten wesentlich verschieden. Für manche Zuckerarten wech- 
selt das Rotationavermögen mit der Temperatur, für andre ist es bei ver- 
schiedenen Temperaturen gleich. Für manche zeigen frisch bereitete Lö- 
sungen ein andres Drehungsvermögen als dieselbe Lösung nach längerem 
Stehen. 

Die Stärke der Drehung ist für dieselbe Zuckerart, und bei sonst gleichen 
Verhältnissen, einzig abhängig von der Anzahl der Molecüle, welcher der Lichtstrahl 
begegnet. Sie steht also bei gleicher Concentration der Lösung in gradem Ver- 
hältnis* zur Hinge der Schicht; bei gleicher Lange der Schicht verhält sie sich 
wie die Concentration. 

Man bezeichnet als: Molecularrotations vermögen, speeifisches 
Rotations vermögen oder speeifische Drehkraft die in Graden ausge- 
drückte Winkeldrehung der Polarisationsebene, welche eine 100 Millimeter lange 
Schicht einer wassrigen Lösung der reinen Substanz ausüben würde , wenn diese 
Lösung das spec. Gewicht = 1 hatte. Man drückt die speeifische Drehkraft aus 
durch das Zeichen [a] Für rechtsdrehende Substanzen -f [a]\ für linkadrehende 
- [«]. 

Die speeifische Drchkratt ergibt sich aus einer der folgenden Gleichungen: 



w = rr oder [tt] = ~rrr 

In diesen Gleichungen bezeichnet: 
er oder a die beobachtete Drehung. 

t die Concentration der Lösung, nach Gewicht (1 Gramm Lösung ent- 
hält f Gramme Substanz). 
S das speeifische Gewicht der Lösung. 

X oder 1, die Länge der Schicht in Decimetern (X X 100 Millimeter) 

ferner: 

p Das Gewicht der Substanz in Grammen 
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V Das Volum der diese Substanz enthaltenden Lösung 
und endlich: 

v Die Concentration der Lösung nach Volum; d. h. die Menge der in 
1 C. C. m. Lösung enthaltene Substanz in Grammen (» =s = #.<f.)- 

Die Gleichung I. kommt in Anwendung, wenn Concentration und spec. Ge- 
wicht der Lösung bekannt sind; die Gleichung II, wenn die Lösung, wie dies ge- 
wöhnlich geschieht, durch Abwägen der Substanz und Auffallen auf ein bestimm- 
tes Volum dargestellt wurde. 

Da die verschiedenfarbigen Lichtstrahlen bekanntlich eine ungleich grosse 
Drehung erleiden, so muss man bei Bestimmung des Rotationsvermögens sich 
eines einfachen farbigen Lichtes bedienen. Man gebrauchte früher (in Biot's Appa- 
rat) vorzugsweise das rothe oder auch das gelbe Licht; die speeifische Drehkraft 
fflr das rothe Licht wurde mit [«]r, die für das gelbe mit [«]) bezeichnet. — 
Die jetzt gebräuchlichen Apparate (Saccharimeter von Soleil u. A.) sind meistens 
so eingerichtet, dasa der polarisirte Lichtstrahl zunächst durch Quarzplatten geht, 
deren Dicke so gewählt ist, dass der Lichtstrahl die sog. Uebergange färbe (teinte 
de paBsage) annimmt Ein mattes Violettrosa, welches die werthvolle Eigentüm- 
lichkeit besitzt, dass es durch die geringste Drehung schon eine sehr merkliche 
Veränderung der Färbung erfährt Die neueren Bestimmungen des spec. Drehung« 
Vermögens beziehen sich meist auf die Uebergangsfarbe; sie werden mit [«] be- 
zeichnet. (Die Bestimmungen für gelbes Licht sind gleichwertig mit denen für 
die Uebergangsfarbe; die Bestimmungen für den rothen Strahl werden durch Multi- 

plication mit ^ gleichwertig). 

Hat der Polarisationsapparat eine Kreistheilung (wie der Apparat von Biot), 
so gibt die Ablesung direct den beobachteten Drehungswinkel (« oder a). Im Saccha- 
rimeter von Soleil und in andern ähnlich construirten Apparaten entsprechen ge- 
wöhnlich hundert Einheiten der Theilung einer Quarzplatte von 1 Millimeter Dicke : 
man erhält also den Drehungswinkel für die Uebergangsfarbe (oder für den gel- 
ben Strahl) indem man die Ablesung mit 24° (Drehungswinkel der Uebergangs- 
farbe durch eine Quarzplatte von 1 Millimeter Dicke) mulüplicirt und mit 100 di- 
vidirt: 

n . 24°. 

a = 



100. 

Im Folgenden sind die für die verschiedenen Kohlenhydrate beo- 
bachteten speeißschen Drehungsvermögeo zusammengestellt. 

I. Glycosen: 6,H ia 0 f . 

Dextrose . [a] = -f- 56° 

Levulose . [a] = — 106° bei 15«; — 53» bei 90« 
Galactose . [a] = + 83« 8. 

Die frisch bereitete Lösung der krvstallisirten Dextrose (Traubenzucker) 
zeigt nahezu das doppelte Drehnngsvermögen (Birotation); dasselbe sinkt all- 
mülig, rascher beim Erwärmen, und wird zuletzt bei + 56» constant. Die durch 
Schmelzen entwässerte Dextrose zeigt selbst frisch gelöst das normale Drehung« 
vermögen + 66 # . 
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Man sieht leicht, das* die sp. Drehkraft der Dextrose und der Galactose sich 
nahezu verhalten wie 2 : S. 

Die spec. Drehkraft der Levulose wechselt mit der Temperatur. Sie ist bei 
16* etwa doppelt so gross wie die der Dextrose, aber von umgekehrtem Zeichen. 
Bei 90* sinkt sie auf die Hälfte, ist also nahezu gleich gross, wie die Drehkraft 
der Dextrose. 

Gemenge von Dextrose und Levalose können je nach den Mengenverhält- 
nissen der Bestandteile und nach der Temperatur rechts- oder linke-drehend sein. 
Dies gilt z. B. für den Honig und für den aus Früchten dargestellten Zucker. Der 
aus Rohrzucker entstehende Invertzucker enthält Dextrose und Levulose zu glei« 
chen Theilen; seine specifische Drehkraft ist bei 16° = [«] = — 26* (entspre- 

106 56 

chend der Berechnung: — -f — = — 26); sie ist bei 26° = — 12,5 und 

bei 90* etwa = 0, bei höheren Temperaturen wird das Gemenge rechtsdrehend. 

Für einige noch nicht näher untersuchte Zuckerarten €J»H, a Ö 4 (§. 1474) lie- 
gen noch folgende Angaben vor. Aus Hannit entsteht durch Gährung eine links- 
drehende Glycose, deren spec Drehkraft schwächer ist als die der Levulose. Aus 
Gummi bildet sich bisweilen eine rechtsdrehende Zuckerart; deren sp. Drehkraft 
um »/s schwächer ist als die der Dextrose. Die durch Spaltung des Quercitrins 
erhaltene Glycose scheint inactif., etc. (vgl. §. 1474)', die Maltose ist stark rechts- 
drehend [a] = -f- 168*. 

II. Zock er arten: Ö| 2 H 22 0u. 

8accharoae . [«]=-{- 73°, 8 

Lactose . . [er] = + 59°,3 

Melitose . . [er] = -j- 102° 

Melezitose . [a] = -+* 94° 

Trehalose . [o] = -f 220 

Das Drehungsvermögen der Saccharose (Rohrzucker), der Melitose, Melezi- 
tose und Trehalose wird durch Temperatur und Zeit nicht merklich verändert. 
Für die Lactose zeigt eine frisch dargestellte Lösung eine weit grössere Drehkraft 

Q 

W ~ -r • 69,8 etwa); die Drehkraft nimmt rasch ab und wird bei 69*,3 con- 
5 < 

staut Alle diese Zuckerarten werden durch verdünnte Säuren, namentlich beim 
Kochen, in entsprechende Glycosen umgewandelt ; dabei ändert die Lösung natür- 
lich ihr spec Drehungsvermögen. 

III. Kohlenhydrate: e.H 10 O 5 . 

Gummi (Arabin) [er] — — 30° (etwa). 
Dextrin . . . [er] = + 138°,7. 
Inulin . . . . [a] = — 34*,4- 

An diese Substanzen achliesat sich an: Das lösliche Stärkmehl [«] = -^-211* 
und ein aus Cellulose erhaltenes Dextrin , dessen spec. Drehkraft [o] = — 88*,9 
gefunden wurde. 

IV. Nicht gab rung sfähige Kohlenhydrate: 6«H, a 0,. 

Eucalin . [a] = -j- 65 (etwa). 
8orbin . [er] = — 46 # ,9. 
Inosit (inactif.) 
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Chemischer Charakter der Kohlenhydrate. 

Der chemische Charakter der Kohlenhydrate, selbst der Zuckerarten, 
ist bis jetzt, obgleich diese Körper sehr häufig untersucht worden sind, 
nicht mit Sicherheit festgestellt. Es hat dies einerseits seinen Grund da- 
rin, dass die Kohlenhydrate unter dem Einfluss der meisten Reagentien 
mit ausnehmender Leichtigkeit Umwandlungen oder Zersetzungen erleiden 
nnd andrerseits darin , dass die meisten den Kohlenhydraten noch nahe 
stehenden Abkömmlinge höchst unerquickliche und wenig charakteristi- 
sche Eigenschaften besitzen. 

Am meisten Analogie zeigen die besser untersuchten Kohlenhydrate 
noch mit den mehratomigen Alkoholen, besonders mit dem Mannit 
(§. 1347). Einzelne Zuckerarten schliessen sich den mehratomigen Sau- 
ren (z. B. Weinsäure, Citronensäure) in so fern an, als sie mit verschie- 
denen Basen salzartige Verbindungen zu erzeugen im Stande sind. Am 
meisten Licht auf den chemischen Charakter der Kohlenhydrate werfen 
die im Folgenden zusammengestellten That Sachen. 

Verhalten gegen Hitze. 

Die einfacheren Zuckerarten, Glycosen: 6 s TI n 0 9 , verhalten sich 
beim Erhitzen ähnlich wie Mannit; sie erzeugen dem Mannitan ($.1349) 
entsprechende Verbindungen. Z. B. : 

Dextrose: G Ä H n O, = H 2 0 -f- G,!I 10 O 8 Glycosan 
Levulose: e e H n O, = H,0 + G,H 10 e» Levulosan 

Bei weiterem Erhitzen tritt noch mehr Wasser aus und es ent- 
stehen Körper, deren Formeln noch nicht mit Sicherheit festgestellt sind 
und die man im Allgemeinen als Caramel bezeichnet (vgl. §. 1482). 
Sie entsprechen vielleicht den Polyglycerinverbindungen (§. 1230). Wird 
die Hitze noch mehr gesteigert, so tritt vollständige Zerstörung des Mole- 
culs ein und man erhält, als Producte der trocknen Destillation, Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure, Sumpfgas, Essigsäure, Aldehyd, Aceton, Furfurol, 
flüssige Kohlenwasserstoffe und eine grosse Anzahl noch nicht näher 
untersuchter Zersetzungsproducte. 

Die Zuckerarten: Oi S IT 22 On scheinen bei Einwirkung von Hitze 
zunächst in Glycosen und die aus diesen entstehenden Anhydride umge- 
wandelt zu werden. Für die Saccharose (Rohrzucker) ist mit Sicherheit 
nachgewiesen, dass sie bei längerem Erhitzen auf 160° sich in ein Ge- 
menge von Dextrose und Levulosan umwandelt (vgl. §. 1472). 

e„H al O n =: O Ä H, 2 0 # 4- 6 e H 10 Ö $ 
Saccharose. Dextrose. Levulosan. 

Bei stärkerem Erhitzen entsteht dann zunächst, unter weiterem Ans- 
tritt von Wasser, Caramel ; später tritt trockne Destillation ein und man 
erhält die oben aufgezählten Producte. 

Von den Kohlenhydraten: G € H 10 O ft werden einige durch Hitze zu- 
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nächst ohne Wasserverlust in eine andre Substanz von gleicher Zusam- 
mensetzung umgewandelt 80 entsteht z. B. aus Amidon das Dextrin 
(vorher vielleicht lösliches Amidon §. 1499). Aua Glycogen entsteht eine 
dem Dextrin ähnliche, vielleicht mit ihm identische Substanz. Bei stär- 
kerer Hitze erleidet dann das Dextrin Zersetzung, es liefert zahlreiche 
flüchtige Producte und hinterlässt viel Kohle. Die Cellulose wird beim 
Erhitzen direct durch trockne Destillation zersetzt (§. 1502). 

Aetherartige Verbindungen der Kohlenhydrate. 

I. Die meisten Kohlenhydrate zeigen mit den mehratomigen Alko- 1456. 
holen (Glycerin und namentlich Mannit) insofern Aehnlichkeit, als sie 
bei Einwirkung von höchst concentrirter Salpetersäure oder besser bei 
Einwirkung eines Gemenges von Salpetersäure und Schwefelsäure Ver- 
bindungen erzeugen, welche die Zusammensetzung von Nitrosubstitutions- 
producten besitzen. Die so erhaltenen Verbindungen verhalten sich ge- 
gen reducirende Substanzen genau wie das sog. Nitroglycerin (§. 1242) 
und der sog. Nitromaonit (§. 1354); sie geben nämlich keine am id arti- 
gen Verbindungen, regeneriren vielmehr die zu ihrer Erzeugung ange- 
wandten Kohlenhydrate. Es sind also keine wahren Nitrosubstitutions- 
producte, sondern vielmehr Aetherarten der Salpetersäure. 

Man hat solche Nitroderivate für Dextrose, für Rohrzucker, Milch- 
zucker und Trehalose, für Amidon, Dextrin, Gummi und für Cellulose 
dargestellt. Die meisten dieser Nitroderivate sind indessen bis jetzt nicht 
einmal analysirt. In einzelnen Fällen, z. B. für die Cellulose, hat man 
nachgewiesen, dass je nach den Bedingungen des Versuchs eine grössere 
oder geringere Menge von Wasserstoff durch die Gruppe (NO a ) ersetzt 
werden kann ; aber man hat bis jetzt für kein Kohlenhydrat die Grenze 
festgestellt, bis zu welcher die Nitrirung gebracht werden kann. 

Die Elzistenz dieser Nitroderivate gestattet also bis jetzt keinen Schluss auf 
die chemische Natur der Kohlenhydrate. Man weiss für keine Verbindung dieser 
Gruppe wieviel Wasserstoffatome durch Radicale von Sauren und speciell durch 
das Radical der Salpetersäure vertretbar sind. Da ferner einzelne mehratomige 
Säuren, z. B. die Weinsäure (vgl. §. 1325) genau in denselben Bedingungen eben, 
falls Nitroderivate zu erzeugen im Stande sind, so beweist die Existenz dieser NL 
troderivate nicht einmal, dass die Kohlenhydrate wirklich mehratomige Alkohole 
sind, sie könnten vielmehr, mit andern rationellen Formeln, als der Weinsäure etc. 
ähnliche organische Säuren angesehen werden. 

Daa einzige Kohlenhydrat, aus welchem bis jetzt ein wohlcharakte- 
risirtes Nitroderivat erhalten wurde, ist der nicht • gährungsfähige Inosit 
($. H76). 

Inosit. Nitroinosit. 
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1467. II. Die Zuckerarten besitzen, nach Untersuchungen von Berthelot, 
die Eigenschaft sich mit Säuren, unler Elimination von Wasser zu ver- 
einigen um ätherartige Verbindungen zu erzeugen, die den früher 
beschriebenen Abkömmlingen des Mannits sehr ahnlich sind (vgl. $. 1350). 
Nach den von Berthelot gegebenen Formeln sind diese 8aocharide 
(vgl* SS- 1160, 1467. III.) nicht eigentlich Aelherarten der Glycosen, son- 
dern vielmehr Aelherarten des aus der Glycose durch Wasseraustritt 
entstehenden Glycosans; genau so wie die Abkömmlinge des Mannits 
als Aether des Mannitans zu betrachten sind. Berthelot beschreibt z. B. : 

rt rt rt 

H 4 i «• H,.(G 4 H 7 0), t e » H r (e 18 H M e), \ e « 

Glycosan. Buttersaure- Stearinsäure- 

Saccharid. Saocharid. 

Eine entsprechende Aethylverbindung entsteht beim Erhitzen von 
Zucker mit Aethylbromid und Kali: 



rt 



U 2 (G,H 5 ) 



s 



Aethylsaccharid. 

Nach Berthelot bildet die Essigsäure ein Saccharid , in welchem 6 mal das 
Radical Acetyl enthalten ist. Er betrachtet danach das Glycosan als einen sechs- 
atomigen Alkohol. 

Es scheint geeignet hier darauf aufmerksam zu machen, dass alle Saecha- 
ride unkrystailisirbar und nicht flüchtig sind, dass sie also wenig Garantie filr 
Reinheit darbieten. Das eben erwähnte Essigsüure-saccharid ist zudem in Wnaser, 
Alkohol und Aether löslich und wird nur in sehr geringer Menge erhalten. 

III. Durch Vereinigung mit mehrbasischen Säuren, z. B. 
Schwefelsäure, Phosphorsäure, Weinsäure, etc., erzeugen die Zuckerar- 
ten complicirt Zusammengesetze Säuren, die bis jetzt wenig untersucht 
sind (vgl. §. 1467. Iii). 

1458. Verbindungen der Kohlenhydrate mit Basen. Die mei- 
sten Kohlenhydrate zeigen insofern das Verhalten schwacher Säuren, als 
sie mit Basen salzartige Verbindungen zu erzeugen im Stande sind. Diese 
Verbindungen sind im Allgemeinen wenig untersucht; sie haben sämmt- 
lich wenig nette Eigenschaften und ihre Zusammensetzung ist oft je nach 
der Darstellung verschieden. Einzelne müssen, ihrer Zusammensetzung 
nach, entschieden als das betreffende Kohlenhydrat angesehen werden, 
in welchem Wasserstoff durch Metall ersetzt ist; z. B. die Barytverbin- 
dung der Dextrose: 

Für andere bleibt es unentschieden, ob sie nicht vielleicht eher alz 
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additiooelle (basische) Verbindungen anzusehen sind. So kann z. B. die 
Barytverbindung des Rohrzuckers betrachtet werden, als: 

^HjoBajOn, H,0 oder e ls H S iBae n , BaHO oder e^H«^,!, Ba,9. 

Man hat solche Verbindungen für nahezu alle Kohlenhydrate beob- 
achtet. Nicht nur die Zuckerarten, sondern auch Amidon, Inulin, Li* 
chenin, Gummi und selbst Cellulose erzeugen Verbindungen der Art. 
Man kennt wesentlich Verbindungen von Kalk, Baryt und Blei, indessen 
ist auch die Existenz von Natron - und Kaliverbindungeu nachgewiesen. 

Auf den chemischen Charakter der Kohlenhydrate werfen unsere 
jetzigen Kenntnisse über diese salzartigen Verbindungen kein Licht. 

Zersetzungen der Kohlenhydrate. Es scheint geeignet 1459. 
hier die wichtigsten Zersetzungen der verschiedenen Kohlenhydrate über- 
sichtlich zusammenzustellen, wesentlich um auf die verschiedene Bestän- 
digkeit hinzuweisen, welche die verschiedenen Kohlenhydrate denselben 
Keagentien gegenüber zeigen. 

Einwirkung von Alkalien. Die Zuckerarten 0 Ä H 12 O 6 (Gly- 
oos en) werden von Alkalien mit ausnehmender Leichtigkeit zerstört. 
Selbst sehr verdünnte alkalische Lösungen wirken zersetzend. Die Zer- 
setzung erfolgt in der Kälte langsam, sie wird durch Wärme sehr be- 
schleunigt. Die Flüssigkeit wird anfangs gelb, dann braun, zuletzt ent- 
stehen braune humusartige Materien, die bis jetzt nicht näher untersucht 
sind. Aus der Dextrose hat man als erstes Froduct der Einwirkung al- 
kalischer Flüssigkeiten die Olucinsäure erhalten (§. 14(59). 

Die Zuckerarten ©nH 22 ö n sind im Allgemeinen Alkalien gegen* 

über weit beständiger. Sie werden von verdünnten alkalischen Lösungen 

in der Külte nicht, und auch beim Erwärmen nur langsam angegriffen. 

Beim Kochen mit concentrirten alkalischen Flüssigkeiten erleiden sie 

Zersetzung. 

Auch die Kohlenhydrate G # H, 0 Ö 5 sind gegen Alkalien verhällniss- 
mässig beständig (vgl. Amidon und Cellulose). 

Beim Schmelzen mit troeknem oder nahezu trocknem Kalihydrat 
erzeugen die meisten Kohlenhydrate Oxalsäure. 

Einwirkung von Säuren. Die Producte der Einwirkung von 1450. 
Säuren auf Kohlenhydrate sind je nach der Natur der angewandten Sub- 
stanzen und den Bedingungen des Versuchs sehr verschieden. Man kann 
wesentlich drei Arten der Einwirkung unterscheiden. 

1) Das angewandte Kohlenhydrat geht bei Einwirkung einer Säure 
in ein andres Kohlenhydrat über. 

2) Das Kohlenhydrat verbindet sich, unter Ausscheidung von Was- 
ser, mit der angewandten Säure und erzeugt eine ät herartige Verbiudung. 

3) Das Kohleohydrat erleidet tiefer gehende Zersetzung. 

KikaU, orgw. Chtwie. 11 23 
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Die durch Einwirkung verdünnter Miueralsäaren stattfindenden Um- 
wandlungen der Kohlenhydrate wurden §. 1440. I. schon besprochen. 
Es wurde dort erwähnt, dass die meisten Zuckerarien von der Formel 
GuHjjön und ebenso die meisten Kohlenhydrate von der Zusammen- 
setzung (3 6 H 10 9 8 durch verdünnte Mineralsäuren entweder direct oder 
indirect in Glycosen (6 Ä H 12 9 6 ) umgewandelt werden. Es mag hier nach- 
träglich erwähnt werden, dass auch concentrirte Mineralsäuren bei ge- 
mässigter Einwirkung in manchen Fällen dieselben Umwandlungen ver- 
anlassen. 80 wird Cellulose von concentrirter Schwefelsäure oder con- 
centrirter Salzsäure zum Theil in lösliche Cellulose, in eine Art Dextrin 
und in Glycose umgewandelt; aus Amidon entsieht durch dieselben Re- 
agentien: lösliches Amidon, Dextrin und Glycose. Im Allgemeinen sind 
gerade diejenigen Kohlenhydrate, die von Alkalien am leichtesten zer- 
stört werden, also die Glycosen, Säuren gegenüber am bestfindigsten; 
während andrerseits die den Alkalien gegenüber verhältnissmässig be- 
ständigen Kohlenhydrate (G ls H 22 e n und O fl H 10 O 5 ) durch Säuren leicht 
verändert werden, indem sie in gegen Säuren beständige, von Alkalien 
aber leicht zersetzbare Modificationen übergehen. 

Die Bildung ätherartiger Verbindungen bei Einwirkung von 
Säuren auf Kohlenhydrate wurde §. 1457. IL besprochen. Die hierher- 
gehörigen Reactionen sind, kurz zusammengefasst, folgende: 

1) Werden schwächere Säuren, also namentlich organische Säuren, 
bei Abschluss von Wasser mit Kohlenhydraten erhitzt, so entstehen äther- 
artige Verbindungen. Die so erhaltenen Saccharide sind wahrscheinlich 
in allen Fällen Abkömmlinge der Glycosen, insofern die Kohlenhydrate 
Gi 2 H M Ou und © e H 10 6 5 durch Einwirkung von Säuren in Glycosen 
übergehen. 

2) Bei Einwirkung von kalter concentrirter Schwefelsäure entstehen 
häufig den Aetherschwefelsäuren analoge Verbindungen, sog. 8uIfosäuren. 

3) Kalte höchst concentrirte Salpetersäure, oder ein Gemenge von 
Salpetersäure und Schwefelsäure erzeugen aus den meisten Kohlenhydra- 
ten sog. Nitro-derivate, d. h. Aetherarten der Salpetersäure. 

In Betreff der bei Einwirkung von Säuren auf Kohlenhydrate ein- 
tretenden Zersetzungen genügen hier die folgenden Angaben: 

1) Alle Kohlenhydrate, selbst die Glycosen, erleiden bei lang an- 
hallendem Kochen mit verdünnten Mineralsäuren Zersetzung. Diese Zer- 
setzung erfolgt um so rascher je weniger verdüunt die Säure ist; sie 
tritt sehr schnell ein bei Anwendung von verhältnissmässig concentrirter 
Salzsäure, die entstehenden humusartigen Producte sind bis jetzt nicht 
näher untersucht. 

2) Alle Kohlenhydrate werden beim Erhitzen mit concentrirter 
Schwefelsäure vollständig zerstört. Die Schwefelsäure wirkt dabei Was- 
ser entziehend und gleichzeitig oxydirend; es entweicht also viel schwef- 
lige Säure und es bleibt zuletzt eine kohle - ähnliche Materie. Dieselbe 
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Zersetzung tritt auch in der Kälte ein, aber sie erfolgt dann meist 
laogsam. 

. Die verschiedenen Kohlenhydrate zeigen concentrirter Schwefelsäure gegen- 
über eine sehr ungleiche Beständigkeit. Die Glycoscn sind weit beständiger als 
die Zuckerarten 6| 2 H aj O|,. Vermischt man z B eine concentrirte Lösung von 
Milchzucker oder Rohrzucker mit concentrirter Schwefelsäure, so reicht meist die 
von selbst eintretende Erwärmung hin, um vollständige Zerstörung des Zuckers 
su veranlassen. 

3) Alle Kohlenhydrate werden durch Einwirkung von heisser Sal- 
petersäure, gleichgültig ob concentrirt oder verdünnt, oxjdirt. 

Einwirkung oxy dirender 8u bstanzen. Die Kohlenhydrate 1461. 
werden sämmllich mit ausnehmender Leichtigkeit oxydirt. Die Natur 
der Oxydationsproducte seheint weit weniger von der Natur des ange- 
wandten Kohlenhydrats als von der Art der Oxydation abhängig zu Bein; 
was seinen Grund wohl darin hat, dass sämmtliche Korper dieser Gruppe 
unter dem Einfluss der verschiedenartigsten Reagentien zunächst in Gly- 
cosen überzugehen im Stande sind. Indessen zeigt sich doch, namentlich 
bei Einwirkung von Salpetersäure, eine bemerkenswerte Verschiedenheit 
der einzelnen Kohlenhydrate. 

Stark oxydirende Substanzen erzeugen meist Oxydationsproducte 
von verhältnissmässtig einfacher Zusammensetzung, namentlich Kohlen- 
säure, Ameisensäure und Oxalsäure. So entsteht bei Destillation von 
Glycose, Rohrzucker, Amidon, Cellulose etc. mit Braunstein und Schwe- 
felsäure, oder mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure, oder auch mit 
Bleihyperoxyd und Wasser, wesentlich Ameisensäure und Kohlensäure. 
Aus Milchzucker wird bei Destillation mit chromsaurem Kali und Schwe- 
felsäure gleichzeitig auch Aldehyd erhalten. 

Anhaltendes Kochen mit massig concentrirter Salpetersäure erzeugt 
wesentlich Oxalsäure (vgl. §. 1110). Wird die Oxydation dadurch ge- 
mässigt, dass man verdünntere Salpetersäure anwendet und stärkere Er- 
hitzung vermeidet, so entstehen Producte, die den angewandten Kohlen- 
hydraten noch näher stehen; wesentlich Schleimsäure (§. 1367), 
Zuckersäure (§. 1363) und Weinsäure, bisweilen auch Trauben- 
säure (§§. 1317. II. 1323, 1333). 

Die Bildung der Zuckersäure und der mit ihr isomeren Schleim- 
säure erklärt sich aus der Gleichung: 

Schleimsäure. 

Die Weinsäure entsteht wahrscheinlich durch weitere Oxydation 
der anfangs gebildeten Zuckersäure; die Traubensäure wird vielleicht durch 
Oxydation der Schleimsfture erzeugt (vgl. $$. 1317. II. 1363, 1367). 

Die meisten Zuckerarten liefern bei dieser gemässigten Oxydation 

28 * 
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nur Zuckersäure; andre erzeugen, meistens neben Zuckersäure, Schleim- 
saure. Die Bildung der Schleimsäure wurde bis jetzt wesentlich für 
Milchzucker, für die aus Milchzucker entstehende Galactose und für 
Gummiarten ( Arabin, Bassurin) nachgewiesen ; auch Melitose liefert etwas 
Schleimsäure. Die Qbrigen Zuckerarten, also namentlich Rohrzucker und 
Traubenzucker, erzeugen nur Zuckersäure. Für die Cellulose ist bis jetzt 
weder die Bildung von Zuckersaure noch von Schleimsäure beobachtet. 

In älteren Untersuchungen wird häufig auch Aepfelsaure als Oxydations- 
produet der Kohlenhydrate angegeben. Es ist wahrscheinlich, dass das was man 
früher für Aepielsäure hielt Zucker-saure war, indessen hat die Bildung der Aepiel- 
säure von theoretischem Standpuncte aus Nichts Unwahrscheinliches. 

Die löslichen Kohlenhydrate werden von vielen Metalloxyden und 
Metallsalzen oxydirt; sie wirken also reducirend. Sie fallen z. B. aus 
Silbersalzen, namentlich in ammoniakalischer Lösung, metallisches Silber; 
sie scheiden aus Kupfersalzen und namentlich aus einer alkalischen Lö- 
sung von Kupferoxyd, Kupferoxydul aus. Diese letztere Reaction kann 
zur quantitativen Bestimmung vieler Zuckerarten angewandt werden 
(vgl. 5. 1466). 

Die Glycosen wirken im Allgemeinen leichter reducirend als die 
Zuckerarten: 6| a H 22 Gj,; von letzteren reducirt der Milchzucker leichter 
als der Rohrzucker. Die Producte, welche bei diesen gemässigten Oxy- 
dationen aus den Zuckerarten entstehen, sind bis jetzt nicht näher unter- 
sucht (vgl. Gallactinsäure und Peclolactinsäuie §. 1484). 

1462. Einwirkung von Ammoniak auf Kohlenhydrate. Er- 

wähnung verdienen hier endlich noch die durch Einwirkung von Am- 
moniak auf Kohlenhydrate entstehenden Producte, die indessen bis jetzt 
nicht in wohlcharakterisirtem Zustand erhallen werden konnten. Die Ver- 
suche in dieser Richtung haben desshalb auch theoretisches Interesse, 
weil, worauf Hunt schon 1848 aufmerksam machte, der Knochenleim 
(Glutin) annähernd die Zusammensetzung eines Amids der Kohlenhy- 
drate besitzt: 

e«H n 0 6 + 2NH S = e e H 10 N a G a + 4H,0. 

Dass umgekehrt aus Leim und ähnlichen Materien Zucker erhalten wer- 
den konnte, wurde §. 1443 erwähnt. 

Die bis jetzt vorliegenden Versuche zeigen , dass die verschiedenen 
Kohlenhydrate, wenn sie mit Ammoniakgas oder mit einer concentrirten 
Lösung von Ammoniak längere Zeit erhitzt werden, unter Austritt von 
Wasser stickstoffhaltige Substanzen liefern, die, wenn zu ihrer Darstel- 
lung eine nicht allzuhohe Temperatur angewandt wurde, mit dem Kno- 
chenleim wenigstens einige Aehnlichkeit zeigen. 
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Dasart *) erhielt schon 1856, indem er Traubenzucker, Milchzucker oder 
Amidon mit waasrigcm Ammoniak längere Zeit auf 150° erhitzte, stickstoffhaltige 
Substanzen, die aus wässriger Lösung durch Alkohol in zähen Fäden gefallt wur- 
den und mit Gerbsäure eine unlösliche und der Fäulniss widerstehende Verbin- 
dang gaben. Im günstigsten Fall wurden Substanzen erhalten, die 14 pCt, Stick- 
stoff enthielten. — Fast gleiche Resultate erhielt Schützenberger 1861. Aus Dex- 
trin wurde bei 168 stündigem Erhitzen eine in Wasser lösliche und zu einer amor- 
phen Müsse eintrocknende Substanz erhalten, die 11 pCt Stickstoff enthielt und 
Horch Gerbsaure gefüllt wurde. 

P. Thenard wandte bei seinen Versuchen meist eine höhere Temperatur an 
(180*); er erhielt neben stickstoffhaltigen in Wasser löslichen Producten auch noch 
andre in Wasser unlösliche und raeist gelb oder braun gefärbte Körper, in wel- 
chen 18,8 und selbst 19,8 pCt. Stickstoff gefunden wurden. 

Specielle Beschreibung der wichtigsten Kohlenhydrate. 

Eine auch nur einigermassen vollständige Geschichte der Kohlenhydrate 1463. 
würde die Grenzen dieses Lehrbuchs weit überschreiten ••). Bei der Einzelbe- 
Schreibung der hierher gehörigen Körper sind daher, dem Zweck dieses Werkes 
gemäss, von den zahlreichen und vielfach widersprechenden Beobachtungen dieje- 
nigen ausgewählt worden, die von chemischem Gesichtspunct aus besonderes In« 
tercsse darbieten Von den für Pflanzen- und Thier-physiologie interessanten That- 
»achen konnten nur die wichtigsten berührt werden. In Betreff der industriellen 
Vcrwerthung der in diese Klasse gehörigen Körper hat man sich darauf beschränkt 
die Principien derjenigen Methoden anzugeben, die auf chemische Processe be- 
gründet sind. 

Glycosen: G«H n 0 g . 

Dextrose; Traubenzucker, Krümmelzucker, Stärkezucker, Harn- 1464. 
locker, Gkcose, etc. 

Den krystallisirbaren Zucker des Honigs unterschied Lowitz 1792, 
den Zucker des Mostes Proust 1802 vom Rohrzucker. Die Umwandlung 
des Amidons zu Glycose beobachtete Kirchhof! 1811, die der Cellulose 
Braconnot 1819. 

Vorkommen. Die Dextrose ist im Pflanzenreich sehr ver- 
breitet. 8ie findet sich in vielen Pflanzensäften und in besonders reich- 
licher Menge in den süssen Früchten. In den Früchten findet sich die 
Dextrose stets mit gleich viel Levulose, also als Invertzucker (§. 1472); 
sie ist in den meisten Fällen von Rohrzucker begleitet. Auch der Honig 



•) Vgl bes. Hunt. Jahresb. 1847— 48, 845; Dusart. ibid. 1801, 911. Compt. rend. 

LH 974; Schützenberger. Jahresb. 1861. 910; P. Thenord. ibid. 1861. 908. 
••) Eine sehr ausführliche Beschreibung der Kohlenhydrate findet sich in Ome- 
lind Handbuch der organischen Chemie (bearbeitet von Kraut) Bd. IV S. 
681 — 784. Wenig vollständig, aber des Gesichtspnnctes wegen von Interesse 
ist die Behandlung in Berthelot's Chimie organique, fondfie sur la synthese. 
II. 229-826. 
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und die meisten Mannasrten enthalten Dextrose and Levulose, also In- 
vertzuoker, häufig neben Rohrzucker. 

Dextrose ohne gleichzeitiges Vorhandensein von Levulose ist bis jetzt nur 

selten beobachtet worden. Nach Biot im Honigthau der Linde (1842) und in der 

Eschen-Manna. Es hat dies vielleicht darin seinen Grund, dass die leichter lös* 
liehe Levulose durch atmosphärische Einflüsse entfernt worden war. 

Die Dextrose ist ferner in neuerer Zeit in fast allen thierischen 
Flüssigkeiten als normaler Bestandteil aufgefunden worden, und zwar 
ohne Levulose. Z. 6. im Blut, im Chylus, in der Leber, in der Amnios- 
und Allantois-Flüssigkeit, im Eiweiss, Eigelb etc. Auch der Harn ent- 
hält geringe Mengen von Dextrose als normalen Bestandteil (Brücke, 
Bence Jones). In grosser Menge (bis zu 10 pCt.) findet sie sich im Harn 
bei Harnruhr (Diabetes mellitus). 

Bildung. Die Bildung der Dextrose durch Umwandlung andrer 
Kohlenhydrate wurde oben schon ausführlich besprochen (§. 1440); es 
wurde dort gezeigt, dass manche Kohlenhydrate, z. B. Glycogen, Amidon, 
Dextrin bei diesen Umwandlungen ausschliesslich Dextrose liefern, wäh- 
rend aus andern neben Dextrose noch eine andre Zuckerart (aus Rohr- 
zucker z. B. Levulose) erhalten wird. — Auch das Auftreten der Dex- 
trose als Spaltungsproduct vieler Glucoside wurde oben schon erwähnt 
(§. 1442). Die §. 1444 erwähnten Zuckerarten sind bis jetzt nicht näher 
untersucht; man weiss also nicht ob sie mit Dextrose identisch oder 
nur isomer sind. 

Darstellung. 1) Aus Honig oder aus dem Zucker der Früchte. Die 
Darstellung von reiner Dextrose ist mit Schwierigkeiten verbunden wenn die an- 
gewandte Substanz neben Invertzucker auch Rohrzucker enthält Ist kein Rohr- 
zucker vorhanden, so gelingt die Reinigung leicht, weil die Levulose des Invert- 
zuckers flüssig und ausserdem in Wasser und in Alkohol leichter löslich ist als 
die Dextrose Man breitet z. B. Honig auf porösen Steinen aus und krystaliisirt 
den trocknen körnigen Rückstand aus warmem Alkohol um. Oder man reibt Ho- 
nig mit wenig Alkohol an, giesst das Flüssige ab, presst aus, wiederholt dies 
Verfahren mehrmals und krystaliisirt schliesslich aus warmem Alkohol. 

2) Aus diabetischem Harn. Man dampft zum Syrup ein, läset (zweck- 
mässig unter Zusatz von etwas Alkohol) krystallisiren, presst ans und krystaliisirt 
aus warmem Alkohol um, wenn nüthig unter Zusatz von Thierkohle. Enthält der 
Harn viel Kochsalz, so erhält man häufig neben Dextrose, bisweilen ausschliess- 
lich, Krystallo der Kochsalzverbindung der Dextrose. 

8) Aus Stärk mehl. Man kocht Stärkmehl mehre Stunden lang mit sehr 
verdünnter Schwefelsäure (1 — 2 pCt), neutralisirt mit Kreide und dampft ein. Der 
Syrup setzt beim Stehen körnige Krystalle ab, oder erstarrt zu einer körnig kry- 
stallinischen Masse. — Der durch Einwirkung von Malzauszug auf Stärkmehl ent- 
stehende Zucker scheint von Dextrose verschieden zu sein (§. 1474). 

1465. Eigenschaften. Dextrose ist in Wasser ausnehmend löslich. 
Die zum Sjrup eingedampfte Lösung liefert selten wohl ausgebildete 
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Krystalle, sie setzt gewöhnlich körnige oder blumenkohlartige Massen 
ab. Die Krystalle sind: G e H ia O e , H 2 0; sie erweichen bei 60° und ver- 
lieren bei wenig höherer Temperatur ihr Krystallwasser. Aus heissem 
absolutem Alkohol erhält man beim Erkalten nadeiförmige Krystalle, die 
kein Krystallwasser enthalten (6 6 H 12 G e ) und die erst bei 196° schmelzen. 
Eine frisch bereitete Lösung der krystallisirten Dextrose, sowohl der 
wasserhaltigen als der wasserfreien, zeigt die spec. Drehkraft: [et] — 
-\- 104°. Die spec. Dreh kraft vermindert sich bei längerem Stehen der 
Lösung, rascher beim Erhitzen, und wird schliesslich bei -f- 56° constant. 
Die wasserfreie Dextrose zeigt nach dem Schmelzen bei 146° selbst in 
frisch bereiteter Lösung die geringere Drehkraft (56°) ; ebenso die was- 
serhaltige Dextrose, wenn sie unter Schmelzung bei 100° entwässert 
wurde. 

Die Dextrose löst sich in etwa dem gleichen Gewicht Wasser; sie 
löst sich leicht in verdünntem, weniger leicht in absolutem Alkohol 
(1 Th. in 50 Th. Alkohol von 0,83 sp. Gew. bei 17«; in 4,6 Th. bej 
Siedhitze). Sie wird beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure nicht 
verändert und ist direct gährungsfähig. 

Zersetzungen. Die Dextrose schmilzt beim Erhitzen, verliert bei 1466. 
etwa 170° Wasser und liefert Glycosan (§. 1468). Bei stärkerem Er- 
hitzen entsteht unter weiterem Austritt von Wasser Caramel, bei noch 
stärkerer Hitze tritt trockene Destillation ein (vgl. §. 1455). 

Mit höchst concentrirter Salpetersäure erzeugt die Dextrose eine 
bis jetzt nicht näher untersuchte Nitroverbindung; beim Erwärmen mit 
verdünnterer Salpetersäure wird sie zu Zuckersäure und Oxalsäure oxy- 
dirt. Sie löst sich beim Zusammenreiben mit kalter Schwefelsäure ohne 
Färbung und bildet Dextrose-schwefelsäure; durch Erwärmen mit con- 
centrirter Schwefelsäure wird sie verkohlt. Destillirt man Dextrose mit 
oxydirenden Substanzen, so entsteht Ameisensäure; reibt man sie trocken 
mit 6 Th. Bleihyperoxyd zusammen, so tritt Entzündung ein. 

Die Dextrose wird von Alkalien und von alkalischen Erden in der 
Külte langsam, beim Erhitzen rasch verändert; die Flüssigkeit wird erst 
gelb, dann braun; anfangs entsteht Glucinsäure (§. 1469), später 
humusartige Substanzen. 

Die Dextrose oxydirt sich leicht und wirkt desshalb häufig reduci- 
rend. Sie reducirt z. B. Eisenoxydsalze zu Eisenoxydulsalzen, Ferrid- 
cyankalium zu Ferrocyankalium (vgl. §. 543); sie fällt aus Silbersalzen 
metallisches Silber (in ammoniakalischer Lösung als Spiegel) und aus man- 
chen Kupfersalzen metallisches Kupfer, sie reducirt Kupferoxydhydrat, be- 
sonders leicht in alkalischer Lösung, zu Kupferoxydul. 

Die zuletzt erwähnte Redaction kann zur Nachweisung und zur qaan 
titativen Bestimmung der Dextrose angewandt werden. 

Setzt man zu einer Lösung von Dextrose Kalilauge und dann schwefelsau 
res Kupferoxyd, bo lost sich das anfangs gefällte Kupteroxyd mit tiei blauer Farbe 
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auf ; die Lösung wird in der Kälte langsam , beim Erhitzen fast augenblicklich 
roth-gelb, unter Ausscheidung von Kupferoxydul (Trommer). 

Zur quantitativen Bestimmung der Dextrose ist es geeignet eine alkalische 
Lösung von Kupieroxyd anzuwenden; %. B. eine Lösung von weinsaurem Kupfer- 
oxyd-Kali. Fehling löst einerseits 40 Gr. Kupfervitriol in 160 Gr. Wasser; ande- 
rerseits 160 Gr. Seignettesalz (weinsaures Natron -Kali) in Wasser und 600 -700 
C. C. m. Natronlauge von 1,12 sp. Gew.; vermischt beide Lösungen und setzt 
Wasser zu bis dns Volum des Gemisches 1154,4 C C. m. betrögt. Schiff ver- 
mischt heisse Lösungen von Seignettesalz und Kupfervitriol, trocknet das Wein- 
säure Kupieroxyd bei 100° und löst vor jedem Versuch n graram in n 84 l /i C. 
C. m. sehr verdünnter Natronlauge (1,006 sp Gew.). — 10 C C m. dieser Lö- 
sungen werden von 0,05 Gr. Dextrose vollständig reducirt; die Dextrose verwan- 
delt 10 Aeq. Kupferoxyd in Kupferoxydul. — Man bringt 10 C C. in. der Kupfer- 
lösung in eine Porzellanschale, setzt etwa das vierfache Volum Wasser zu, erhitzt 
zum Sieden und tropft aus der Bürette die zu prüfende Zuckerlösung ein, bis die 
blaue Farbe der Kuplcrlösung vollständig verschwunden ist •). 

Die Dextrose kann auch durch Gährung oder vermittelst des Saccharimeters 
bestimmt werden (vgl. §. 1481). 

Verbindungen der Dextrose. 

I. Mit Basen**). Die Verbindungen der Dextrose mit Bosen sind 
weuig untersucht. 8ie sind sehr wenig bestandig, da die Dextrose von 
den meisten Basen zersetzt wird. 

Die Verbindungen mit Kali und Natron erhält man, nach Winckler, als 
kristallinische Niederschläge, wenn man eine Lösung von Dextrose in starkem 
Alkohol mit einer alkoholischen Lösung des betreffenden Alkalis vermischt — 
Die Baryt Verbindung: 6 t H u BaO a wird aus der alkoholischen Zuckerlösung durch 
eine Lösung von Barythydrat in verdünntem Alkohol, als weisses Pulver gefällt — 
Die Kalk Verbindung : G e H, # Ca a O t ,H,G [oder: G t H, a Ö, . Ca^OJ scheidet sich 
als weisser Niederschlag aus, wenn man Kalkhydrat in wässriger Dextrose löst 
und dann Alkohol zufügt. — Die B 1 e i Verbindung : e.HjoPbjO.^bje erhielt 
Soubeiran indem er wässrige Lösungen von Dextrose und von Bleizucker ver- 
mischte und dann Ammoniak zufügte. Nach Peligot und nach Stein erhalt man 
eine Verbindung, die nur 3Pb enthält, wenn man Dextrose mit einer ammoniakali- 
sehen Lösung von Bleizucker fällt 

II. Mit Chlornatrium***) Die Dextrose bildet mit Chlor- 
natrium drei verschiedene Verbindungen: 



•) Fehling. Ann Chcm. Pharm LXXII. 106; CVI 75. - Schiff, ibid. CXI!. 
368. 

••) vgl. bes. Winckler. Jahrb. pr. Pharm XVIII. 100; Mayer. Ann. Chem. Pharm. 
LXXXIII. 138; Stein, ibid. XXX. 83. Peligot, ibid. XXX. 74. 
•••) vgl bes Städeler, Jahresb. 1854, 621; Brunner, Ann. Chem. Pharm. XIV. 
316, XXXI. 195; Pasteur, ibid. LXXX. 150. 
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1) e e H 12 O c . 2NaCl 

2) 2G e H n O« . 2NaCl . H,0 

3) 2e e U n e, . NaCI . H,G. 

Man erhält diese Verbindungen wenn man eine Lösung von Dextrose mit 
Kochsalz vermischt und dann zur Krystallisation eindampft Diabetischer Harn 
erzeugt diese Verbindungen weit leichter als Dextrose von anderer Herkunft. Die 
Verbindung 1) bildet kleine, die Verbindung 2) wohlausgebildete Kryatalle (Stä. 
deler). Die Verbindung 8) wird am leichtesten erhalten ; sie bildet grosse wohl, 
ausgebildete Iuftbestftndige Krystalle Ihre wassrige Lösung zeigt die spec. Dreh- 
kraft : [«] = 4- 47°,14 ; die Drehkraft der irisch bereiteten Losung ist doppelt so 
gross. Die spec. Dreh kraft ist also genau eben so gross , als wenn die Dextrose 
anverbunden in der Lösung enthalten wäre. 

III. Verbindungen mit Alkoholen und mit Säuren (Sac- 
charide). Die Zusammensetzung und die Bildungsweisen dieser Verbin. 
düngen wurden oben schon besprochen (§. 1457). 

Berthelot *) beschreibt die folgenden Verbindungen. 
Buttersaurc-Saccharid (Dibutyryl-glycosan): 0i,H M 0j = 0,11,(0,^,9), 
e». Man erhitzt Dextrose längere Zeit mit Buttersäure auf 100° und reinigt das 
Product nneh der gelegentlich der analogen Glyceriuverbindungen angegebenen 
Methode (§.1235). Oelarüge in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit. Rohrzucker und 
Trehalose geben dieselbe oder wenigstens eine sehr ähnliche Verbindung. Auch 
Mlluhzucker, Dextrin und Cellulusc scheinen derartige Verbindungen zu erzeugen. 
Die meisten dieser Verbindungen sind offenbar mit der aus Dextrose dargestellten 
Verbindung nur isomer, aber nicht identisch, insofern sie sich von einer anderen 
Modißcaüon der Glycose herleiten. 

Stearinsäure- Saccharid (Distearyl- glycosan) : 0 M U 7> 9, = 0,U, 
10isHj*0)»Öj entsteht wenn Dextrose und Stearinsäure etwa f>0 Stunden lang auf 
120° erhitzt wird Man reinigt das Product wie die entsprechenden Verbindungen 
des Glyccrins (§ 1245) oder des Mannits. Feste, wachsartige, in Alkohol und 
Aetber lösliche, in Wasser unlösliche Masse. Rohrzucker und Trehalose, und wie 
es scheint auch Amidon, geben ähnliche Verbindungen 

Essigsäur e-Sacch arid (nach Berthelot Hexa-acctyl-glycosan): 6,,H„ 
O n = € a H 4 (0 3 H,e),f>„ ist ein in Wasser, Alkohol und Aether lösliches Oel ; 
es entsteht wenn Dextrose mit Essigsäure 60 Stunden laug auf 100* erhitzt 
wird. 

Die eben beschriebenen Verbindungen werden durch Erwärmen mit verdünn- 
ter Schwefelsäure oder mit Alkohol und Salzsäure langsam in ihre Generatoren, 
also in Dextrose und die betreffende Säure zerlegt. 

Aethylsaccharid (Diaethyl-glycosan) : 0, O H„0 S = 0,H,<0,Hj),0,. 

Diese Verbindung wurde von Berthelot ••) durch Erhitzen von Rohrzucker 
mit Aethylbromid und Kali erhalten j sie ist ölformig und in Wasser fast un- 
löslich. 



•) Chimie org. fondee sur la Synthese II. 271 ff. 
••) ibid. 301. 



Digitized by Google 



362 



Kohlenhydrate. 



Dextrose-Schwefelsäure. Peligot *) erhielt diese Verbindung, indem 
er Dextrose mit l'/a Th. concentrirter Schwefelsäure vermischte und nach Zasati 
von Wasser mit kohlensaurem Baryt ncutrnlisirte. Das durch Zusatz vou Bleies- 
sig gefällte Bleisalz entspricht der Formel: 0 a4 H 4O Pb 8 S0 ai ; die Säure entstünde 
demnach nach der Gleichung: 

4e,H ia e, + se 4 H a = 0 a4 n 4l s0 ai 4- H a e. 

Phosphorsäure scheint mit Dextrose eine ähnliche Verbindung tu er- 
zeugen (Berthelot). 

Verbindungen mit Weinsäure**). Mit Weinsäure scheinen die ver- 
schiedenen Zuckerarten verschiedene Verbindungen zu erzeugen. Berthelot be- 
schreibt : 

1) Aus Dextrose: O 6 H ia 0 6 + 40 4 H 4 0 t = 0 aa H„0 as + 5H a 0 

2) Aus Rohrzucker: 0.H ia 0 6 + 20 4 H e 0, = € M H ls O IS 4- 3H a 0 
8) Aus Milchzucker: 0 e H ia 0 4 -f 40 4 H 4 0 e = 0 aa H ao 0 ai + 3H a O 
•) m „ S0.H ia 0 f + 40 4 H 6 0. = 0 31 H 4 ,0„ + 7H a O 

Er betrachtet alle diese Verbindungen als Abkömmlinge des Glycosans. Die 
Analyse der bei 110° getrockneten Kalksalze führte zu den folgenden Formeln 

für 1) 0 aa H 2a Ca 4 O„ + 2H a 0 
„ 2) 0 14 n i ,Ca a 0 1!l -f- H a 0 
„ 3) 0 aa H a4 Ca,0 a7 4- 5H a 0 
v 4) 0 3 ,H 4a Ca 4 0„ 4- 6H a 0 

Gl u co aide. Es wurde oben bereits erwähnt (§. 1442), dus 
eine grosse Anzahl im Pflanzenreich sehr weit verbreiteter Körper, die 
Glucoside, bei Einwirkung gewisser Reagenlien in der Weise zersetit 
werden, dass neben Glycose noch eine oder mehrere andere Substanzen 
entstehen. Die meisten der bis jetzt untersuchten Glucoside liefern bei 
diesen Spaltungen eine Verbindung aus der Klasse der aromatischen 
Substanzen; ihre Beschreibung muss daher späteren Kapiteln vorbehalten 
bleiben. Diejenigen Glucoside, bei deren Spaltung Verbindungnn erhal- 
ten werden, die in früheren Kapiteln schon beschrieben wurden, sind 
jedesmal gelegentlich der aus ihnen entstehenden Substanzen erwähnt 
worden; es sind dies die folgenden: Convolvulin und Jalappin (§. 1420). 
und Myronsäure (1387). 

Für die aus diesen Glucosiden erhaltene Zuckerart ist übrigens noch 
nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen, ob sie wirklich Dextrose ist 

1468. Glycosan: G 6 H 10 O 5 . Diese Verbindung entsteht nach Gelis ***), 
wenn trockene Dextrose auf 170° erhitzt wird. Sie konnte bis jetxt 



*) Ann. Chem. Pharm. XXX 79. 
•*) Berthelot Chim. org. U. 294. 
••) Jahresb. 1860. 510. 
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oieht ?on unveränderter Dextrose und von gleichzeitig gebildetem Caramel 
gereinigt werden. 

Es ist eine farblose kaum süss schmeckende Masse. Es dreht die 
Polarisation8ebene nach rechts, etwas schwächer als Dextrose. 

Es geht nicht direct in Gährung aber, wird aber durch Kochen mit 
verdünnten Säuren zu Dextrose und dadurch gährungsfähig. 

Die bei stärkerem Erhitzen der Dextrose oder des Glycosans ent- 
stehenden dem Caramel ähnlichen Substanzen sind bis jetzt nicht naher 
untersucht *). (Vgl. §. 1482). 

Glucinsäure**): G 12 H u 0 9 . Diese bis jetzt nur wenig unter- 1409. 
«achte SSure entsteht wesentlich bei Einwirkung von Alkalien oder alka- 
lischen Erden auf Dextrose. Eine mit Kalk oder Baryt vermischte Lö- 
sung von Dextrose verliert nach einigen Wochen die alkalische Reaction 
and enthält dann ein glucinsaures Salz. Setzt man zu getrockneter Dex- 
trose eine heisse gesättigte Barytlösung, so tritt unter Erwärmung hef- 
tige Reaction ein und es wird glucinsaurer Baryt gebildet. Die aus dem 
Bleisalz durch Schwefelwasserstoff dargestellte Säure ist amorph, in 
Wasser und Alkohol sehr löslich. 

Das Kalksalz: €fiaH, ft C»)O t wird aas wfissriger Lösung durch Alkohol 
als gallertartige Masse gefüllt. Das saure Kalksalz kryetallisirt in feinen Nadeln. 
Bleiessig fallt ein basisches Bleisalz: e 13 H„Pb c e t ,2H 3 G. 

Die Glucinsäure kann vielleicht ausgedrückt werden durch die Formel : 

Levulose •**). (Schleimzucker, unkrystallisirbarer Fruchtzucker). 1470. 
Die Levulose bildet, gemengt mit Dextrose, den Invertzucker (§. 1472). 
8ie entsteht aus Inulin (§. 1494) durch längeres Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure, oder auch mit Wasser allein. Sie bildet sich beim Ko- 
chen von Levulosan mit Wasser oder^ mit verdünnter Säure. 

Ans Invertzucker erhält man die Levulose indem man 10 Th Invert- 
zucker mit 6 Th. Kalkhydrat und 100 Th Wasser innig mischt Die anfangs 
flüssige Masse wird nach einigem Schütteln breiartig. Man presst die flüssige Kalk - 
Verbindung der Dextrose aus, und zerlegt den festen, aus der Kalkverbiodung der 
Levulose bestehenden Rückstand mit Oxalsäure (Dubrunfaut). 

Die Levulose ist nicht krystallisirbar, sie bildet einen farblosen 
Syrup. Sie schmeckt süsser als Dextrose und ist in Wasser und in 
Weingeist leichter löslich als diese. Die wässrige Lösung der Levulose 
ist linksd rehend ; die spec. Drehkraft wechselt mit der Temperatur; sie 



•) vgl. Gelis. Jahresb. 1857. 497. 

••) vgl. Peligot Ann Chem. Pharm. XXX 75; Mulder ibid: XXXVI. 258. 
•••) vgl. bes. Bouchardat, Jahresb. 1847-48, 794; Dubruniaut, ibid. 1847-48, 
792; 1849. 464; 1856, 673. 
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ist bei 14» [a] = — 106«; bei 52« [a] = — 79*5; bei 90» [a] = 
— 53» 

Die Levulose ist direct gährungsfahig. Sie verliert beim Erbitten 
auf 170° Wasser und erzeugt Levulosan (§.1471). 8ie bildet mit Kalk 
(3 Aeq. Ca) eine wenig lösliche aus feinen Nadeln bestehende Verbin- 
dung. Sie reducirt alkalische Kupferlösungen wie Dextrose. 

1471. Levulosan *), 6«H 10 O Ä . Diese dem Glvcosan entsprechende 
Verbindung entsteht, wie eben erwähnt, beim Erhitzen der Levulose. 

Man kann das Levulosan aus Rohrzucker auch in folgender Weise darstel- 
len. Man erhitzt Rohrzucker rasch auf 160° und hält einige Zeit bei dieser Tem- 
peratur. Der Rohrzucker verwandelt sich dabei ohne Gewichtsverlust in ein Ge- 
menge von Dextrose und Levulosan. Man löst in Wasser und lässt durch liefe 
gähren. Die Dextrose wird dadurch zerstört, das Levulosan bleibt unverändert 
Durch Eindampfen der Lösung geht das Levulosan theilweise in Levulose über, 
man muss daher zuletzt wieder auf 170° erhitzen. 

Das Levulosan ist eine amorphe, in Wasser lösliche Masse. Es 
geht durch Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren in Levulose über. 
Es ist nicht direct gährungsfähig. 

1472. Invertzucker (Fruchtzucker, umgewandelter Rohrzucker). Der 
Invertzucker ist ein Gemenge von Dextrose und Levulose zu gleichen 
Theilen. Er findet sich fertig gebildet in den meisten süssen Früchten, 
im Honig und in manchen Mannaarten. Er entsteht durch Umwandlung 
des Rohrzuckers. 

Der Rohrzucker geht durch verdünnte Säuren (namentlich Schwefelsäure) 
schon in der Kälte, weit rascher beim Erhitzen, in Invertzucker über. Dieselbe 
Umwandlung erfolgt durch ein in Wasser lösliches in der Hefe enthaltenes Fer- 
ment und sie geht daher der Alkoholgährung des Rohrzuckers voraus (Berthelot); 
sie wird ferner veranlasst durch ein eigentümliches in den Früchten enthaltenes 
Ferment (Buignet). 

Die süssen Früchte enthalten stets Invertzucker, d. h. ein Gemenge von 
Dextrose und Levulose zu gleichen Theilen; viele Früchte enthalten gleichzeitig 
Rohrzucker. In Trauben, Kirschen. Stachelbeeren, Feigen ete. ist nur Invertzucker 
enthalten; Abrikoscn, Pfirsiche, Ananas, Citronen, Pflaumen, Himbeeren etc. ent- 
halten gleichzeitig Rohrzucker. Der Invertzucker entsteht offenbar aus ursprüng- 
lich gebildetem Rohrzucker, weniger durch Einwirkung der in den Früchten ent 
haltencn Säure, als durch Vermittlung des in den Früchten vorkommenden Fer- 
ments *•). 

Der Bienenhonig besteht häufig nur aus Invertzucker; er enthält häufig 
Rohrzucker und bisweilen mehr Dextrose als Levulose. Aus der Zusammensetzung 
des Honigs kann man schliesscn , dass auch der Nectar der Blüthen dieselben 



•) Grlis. Jahrcsb 1869. 547. 18Ö0 510. 

Buignet. Ann. Chim. phys. LXI. 233-808. 
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Zackerarten enthält; wenigstens beweisen die Versuche von Kemper und Kraut*), 
dass die Bienen die ihnen gelieferten Zuckerarten nicht umzuändern im Stande 
sind. Auch der Honigthau enthält Rohrzucker und Invertzucker. In der Manna 
von Kurdistun (eine Art Honigthau) fand Berthelot ••): 61 pCt. Rohrzucker, 16,5 
pCt Invertzucker und 22,5 pCt. gumniiühnlicher Materien ; in der Manna von Sinai 
(von Tamarix mannifera) 55 pCt Rohrzucker, 25 pCt. Invertzucker und 20 pCt 
Gummi. 

Der Invertzucker zeigt alle Eigenschaften eines Gemenges von Dex- 
trose und Levulosc. 

Er setzt bei längerem Stehen Kr) stalle von Dextrose ab, während 
der flüssig gebliebene Theil vorwiegend aus Levulose besteht. Er kann 
durch Kalk in Dextrose und Levulose zerlegt werden. 

Die sp. Drehkraft des Invertzuckers (vgl. §. 1453) entspricht bei 
verschiedenen Temperaturen der eines Gemenges von Dextrose und Le- 
vulose. 

Der Invertzucker ist direct gährungsfähig. Da aber die Dextrose 
rascher giihrt als die Levulose, so verändert die Flüssigkeit während der 
Gährung fortwährend ihre »p. Drehkraft, sie wird stets reicher an Levu- 
lose und man findet, wenn die Gährung nahezu vollendet ist, fast nur 
Levulose in Lösung. 

Diese Eigcnpchaften des Invertzuckers erklären die bei Gährung des Rohr- 
zuckers auftretenden Erscheinungen. 

Es wurde mehrfach erwähnt (vgl. §§. 1347. 1375. 1437), dass man- 
che Zuckerarten bei Einwirkung von Natriumamalgam durch directe Ad- 
dition von Wasserstoff Mannit liefern***). Diese Versuche sind mit dem 
durch Schwefelsäure umgewandelten Rohrzucker, also mit Invertzucker, 
angestellt. Da aus Dextrose wie es scheint kein Mannit gebildet wird, 
so ist es wahrscheinlich, dass die Levulose die Eigenschaft besitzt sich 
direct mit Wasserstoff zu vereinigen. 

Galactose f) (anfangs als Lactose bezeichnet). Die Galactose 1478. 
entsteht durch Umwandlung der Lactose (Milchzucker) (§. 1483). Man 
erhält sie, indem man Milchzucker mehrere Stunden mit sehr verdünnter 
Schwefelsäure kocht, mit Kreide reulralisirt und zur Krystallisation ein- 
dampft. 

Die Galactose krystallisirt leichter als Dextrose ; sie bildet aus mi- 
kroskopischen 8äulen bestehende Warzen. Sie ist sehr löslich in Wasser 
fast unlöslich in Weingeist. 



*) Kritische Zeitschriit für Chemie etc. 1868. 859. 
••) Ann. Chim. Phys. LXV1I. 82. 

Linnemann. Ann. Chem. Pharm. CXXIil. 186. 
t) Erdmann. Jahresb. 1865. 678; Paateur. ibid. 1856. 645. 
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Ihre spec. Drehkraft ist [a] = -f 83°,2 bei 15°, die frisch berei- 
tete Lösung dreht starker [a] = + 139<\6. 

Die Galactose ist direot gahrungsfahig; unterbricht man die Gäh- 
rung, so findet man stet« unveränderte Galactose in Lösung (vgl. §. 1451). 
Die Galactose reducirt alkalische Kupferlösungen genau wie Dextrose. 
Sie verbindet sich nicht mit Kochsalz. Sie liefert bei Oxydation mit Sal- 
petersäure doppelt soviel 8chleimsäure als der Milchzucker. 
1474. An die eben beschriebenen drei Modifikationen derGlycose schlies- 
sen sich zunächst noch die folgenden Körper an , die in Zusammen- 
setzung und in manchen Eigenschaften mit einer der beschriebenen Gly- 
cosen übereinstimmen, in andern Eigenschaften aber abweichen. 

1) Maltose *). Die durch Einwirkung von Diastase oder von Malzauszug 
mit Stärkmehl oder Stärkekleistcr entstehende Zuckerart ist, nach Biot und Du 
brunfaut, verschieden von Dextrose, ihre spec. Drehkraft ist dreimal so gross wie 
die der Dextrose. Sie wird durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Dex- 
trose übergeführt Sie ist direct gahrungsfahig. 

Neuere Versuche von Musculus machen es wahrscheinlich, dass die als Mal- 
tose bezeichnete Substanz nur ein Gemenge von 1 Th. Dextrose und 2 Th. Dextrin 
ist (vgl. §. 1497). 

2) Fleischzucker. Diese bis jetzt nicht näher untersuchte Glycose wurde 
in neuester Zeit von Meissner **) als normaler Bestandtheil des Muskelfleisches 
aufgefunden. Er krystallisirt leichter wie Dextrose, ist in Alkohol weniger löslich, 
und gibt keine Verbindung mit Chlornatrium Er ist direct gährungsffihig und re- 
ducirt leicht die alkalische Kupferlösung. Bei Oxydation mit Salpetersäure gibt er 
keine Schleimsäure. Das optische Verhalten ist bis jetzt nicht untersucht. 

3) Mannitose, von Gorup-Besanez •**) durch Oxydation des Mannits bei 
Gegenwart von Platinmohr, neben Mannitsäurc (§. 1361) erhalten. Sie konnte bis 
jetzt nicht von einem andern nicht gährungsßhigen Körper (vielleicht Mannitan) 
getrennt werden. Sie ist optisch inactiv und gahrungsfahig. 

4) Dulcitose, entsteht nach Carlct f), neben Schlcimsäure , Traubensäure 
und Oxalsäure, bei Oxydation des Dulcita (§. 1358) durch Salpetersäure. Sie re- 
ducirt alkalische Kupferlösung wie Dextrose und ist gahrungsfahig. 

5) Aus Mannit und aus Glycerin erhielt Berthelot durch eine eigenthüm- 
liche Gährung, bei welcher die zerschnittenen Gewebe der Testikel als Ferment 
gedient hatten, eine der Levulose ahnliche Zuckerart. Sie ist zerfliesslich und nicht 
krystallisirbar , wird von Alkalien gebräunt und reducirt alkalische Kupferlösung. 
Sie ist gährungstähig und wahrscheinlich linksdrehend (vgl. §. 1353). 

6) Eine eigentümliche Zuckerart erhielt Fermond ff) aus einer wissrigen 
Lösung von arabischem Gummi, die längere Zeit (unter Sclümmelbildung) aufbe- 
wahrt worden war. Die Zuckerart dreht das polarisirte Licht nach recht«, um die 
Hälfte schwächer als Dextrose ; sie erzeugt mit Salpetersäure keine Schleimsäure. 



*) Dubrunfaut Jahresb. 1847-48. 793 
•*) Jahresb. 1861. 800; 1862. 582. 
•••) Ann. Chem. Pharm. CXVIII. 257. 
f) ibid. CXVII. 143. 
ff) Berthelot. Traite. II. 250. 
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7) Quercitose. Die durch Zersetzung des Quercitrins mit verdünnter 
Schwefelsäure, neben Qnercetin, entstehende Zuckerart ist, nach Rigaud der 
Dextrose in allen Eigenscharten ähnlich, aber optisch unwirksam. 

Nach neueren Angaben von HlasiwcU und Pfaundler •*) entsteht aus Quer- 
citrin, bei derselben Behandlung^ eine zuckerartige Substanz, die, nach Keuss, die- 
selbe Krystalllorm besitzt wie der Kohrzucker, die aber sowohl der Zusammen- 
setzung als den Eigenschalten nach von dem Rohrzucker verschieden ist. Dieser, 
als Isodulcit bezeichnete Körper krystallisirt in grossen wohlausgebildeten Kry- 
stallen: e,il ia G s , H a O, die bei 105°— 110° unter Wasscrverlust schmelzen. Er 
löst sie in 2,09 Th Wasser von 18», und wird aach von heissem absolutem Alko- 
hol leicht gelöst Er ist nicht gährungsfühig und dreht die Polarisationsebene 
schwach nach rechts ([«] = -f 7°,6). 

Er reducirt die alkalische Kupferlösung und erzeugt mit concentrirter Salpe- 
tersäure ein Nitroderivat: 0,IJ t (N€> 2 ) a O 5 . Der Isodulcit ist demnach in wasser- 
haltigem Zustand mit dem Uannit und Dulcit, in wasserfreiem Zustand mit dem 
Quercit und Pinit isomer. 

An die gährungsfähigen Glycosen schliessen sich noch drei der ei* 1475. 
gentlichen Alkoholgähruog unfähige Substanzen von gleicher Zusammen- 
setzung au; das Sorbin, der Inosit und das Eucalin. 

Sorbin: <3 e H 1J( G fl . Das Sorbin wurde 1852 von Pelouze ***) in Vo- 
gelbeersaft, der Qber ein Jahr laug in offenen Gefässen gestanden hatte, 
aufgefunden. 

Es bildet farblose durchsichtige Krystalle von stark süssem Ge- 
schmack. Es löst sich sehr leicht in Wasser (in etwa i j- x Th.), nicht in 
kaltem, wenig in kochendem. Weingeist. Seine wässrige Lösung ist links- 
drehend [er] = — 46°,f>. Es wird von verdünnter Schwefelsäure nicht in 
Glycose übergeführt und von Hefe nicht in Alkoholgährung versetzt. Bei 
Gegenwart von Kreide und von Käse als Ferment gährt es langsam und 
erzeugt Milchsäure, Buttersäure und etwas Alkohol (Berthelot). 

Bei Oxydation mit Salpetersäure erzeugt es Oxalsäure und etwas 
Traubeusäure (Dessaignes). Es reducirt alkalische Kupferlösung und wird 
von Alkalien und bei längerem Kochen mit Säuren ähnlich wie Glycose 
zersetzt. 

Inosit f) G 4 H 12 0 e , 2H 2 0. Der Inosit wurde 1850 von 8cherer nie,. 
im Herzmuskel aufgefunden; von Cloetta in Lunge, Nieren, Milz und 
Leber, von Müller im Gehirn nachgewiesen. Vöhl erhielt ihn 1856 aus 
grünen Bohnen (unreife Früchte von Phasaeolus vulgaris), bezeichnete 



•) Ann. Chcm. Pharm. XC. 195. 
••) Kritische Zeitschrift für Chemie etc. 1863. 604. 
•••) Ann. Chem. Pharm. LXXXUI. 47. 
t) Scherer. ibid. LXXIII. 322-, LXXXI. 375. — Cloetta. ibid. XC1X. 289: — 
Müller, ibid CHI. 140; - Vöhl. ibid. XCIX. 125, CI. 50, CV. 330. Cooper- 
Une. ibid. CXVII. 118- 
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ihn anfangs als Phasaeomannit, erkannte aber spater seine Identität 
mit Inosit. 

Der wasserhaltige Inosit bildet grosse wassei helle Krystalle (rhom- 
bische Tafeln oder Prismen), er verwittert an trockner Luft und schmilzt 
bei 210". Er löst sich leicht in Wasser (l Th. in 6 Th. bei 19°) , in 
Aether und absolutem Alkohol ist er nicht löslich. 

Der Inosit ist optisch inactiv. Er wird von Hefe nicht in Gährung 
versetzt, gährt aber bei Gegenwart von Kreide und von Käse als Fer- 
ment und erzeugt danu Milchsäure und Buttersäure. Er reducirt nicht 
die alkalische Kupferlösung und wird von verdünnten Säuren und Alka- 
lien selbst beim Kochen nicht verändert. Von erhitzter Salpetersäure 
wird er zu Oxalsäure oxydirt, mit concentrirter Salpetersäure liefert er 
Nitro-inosit. 

Ni t r o-inosit, Salpetersäure-i nosit: 6 t H t (N0 a ) t O c . Man trägt ent- 
wässerten Inosit in Salpetersäure von 1,52 sp. Gew. und fällt mit Schwefelsäure. 
Das aich abscheidende Pulver oder kryslallinisch erstarrende Ocl wird mit Wasser 
gewaschen und aus siedendem Alkohol krystallisirt Der Nitroioosit bildet farb- 
lose Rhoniboeder, die bei langsamem Erhitzen schmelzen, bei raschem Erhitzen 
oder beim Schlag verpuffen. Er löst sich leicht in Alkohol, nicht in Wasser. 

1477. Eucalin *): 6 8 H| a 0 9 . Das Eucalin ist ein Spaltungsproduct der 
Melitose (§. 148(5). Mau lässt Melitose mit Hefe gaüren, setzt, nach be- 
endigter Gährung, Alkohol zu, filtrirt und dampft ein. 

Das Eucalin ist ein schwach süssschmeckender Syrup. Es ist nicht 
gahrungsfähig , reducirt alkalische Kupferlosung nicht und wird durch 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure nicht in Glycose umgewandelt Es 
dreht die Polarisationsebene nach rechts: [a] — -\- 65° etwa. 

Zuckerarten: G 12 H 2 20 11 . 

1478. Saccharose, Kohrzucker, gewöhnlicher Zucker. 

Der Rohrzucker ist im Pflanzenreich sehr weit verbreitet. Er fin- 
det sich in besonders reichlicher Menge im Saft einiger Gramineen, na- 
mentlich im Zuckerrohr (Paccharum offleioarum), dem asiatischen Zucker- 
rohr (8orghum saccharatum), dem Mais etc. ; ferner in fleischigen Wur- 
zeln, ganz besonders der Runkelrübe (Beta vulgaris); inr Stamme einiger 
Birken- und Ahornarten (besonders Acer saccharinum) etc. Die meisten 
süssen Früchte enthalten, neben Invertzucker, auch Rohrzucker (vgl. 
S, 1472); einige Früchte, z. B. Wallnüsse, Haselnüsse, Mandeln, die 
Früchte des Johannisbrodbaums etc. enthalten nur Rohrzucker. Auch der 
Honig, manche Mannaarten und der Nectar der Blüthen enthalten, neben 
Invertzucker, Rohrzucker; der Nectar der Cactusarten fast nur Rohr- 
zucker. 



•) BerthrloU Jahresb. 1855 674. 
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Künstliche Bildungsweisen des Rohrzuckers sind bis jetzt nicht be- 
kannt 

Darstellung. Der Rohrzucker wird fast ausschliesslich aus dem Salt des 
Zuckerrohrs und der Runkelrüben dargestellt-, verhältnissm&ssig geringe Mengen 
bereitet man aas dem asiatischen Zuckerrohr und aus dem Zuckerahorn. Die in 
der Zuckerfabrication angewandten Daratcllungs- und Reinigungsmethoden können 
hier nicht näher besprochen werden. Von chemischem Gesicbtapunct aus ist die 
Fabrication und die Reinigung (Raffiniren) des Zuckers nichts anderes als eine 
KryBtallisation des in den angewandten Pflunzenstiften enthaltenen Zuckers und 
ein Reinigen der zuerst erhaltenen gefärbten Krystalle durch wiederholtes Umkry- 
fltallisiren, meist nnter Zusatz entfärbender Substanzen (Thierkohle, Eiweiss, Blut). 

Eigenschaften. Der Kohrzucker bildet bei langsamem Verdun- 
sten grosse monoklinometrische Prismen, fast immer mit hemiedrischen 
Flächen (Kandiszucker); beim Erkalten htiss gesättigter Lösungen erhält 
man kleinere Krystalle von derselben Form (Hutzucker). Die Krystalle 
leuchten beim Zerbrechen. Sp. Gew. 1,006. Er ist in Wasser unge- 
mein löslich ; er löst sich in ! /j kalten Wassers, noch leichter in heissem 
Wasser. Concentrirte Lösungen sind dickflüssig (Syrup). Er ist unlös- 
lich in Aether und in kaltem absolutem Alkohol; siedender absoluter 
Alkuhol löst etwa P/4 pCt.; von wasserhaltigem Alkohol wird er weit 
leichter gelöst. 

Die wässrige Lösung des Rohrzuckers dreht die Ebene des polari- 
«irten Lichtes nach rechts; [a] = + 73°,8 (vgl. 5. 1453). 

Der Rohrzucker schmilzt bei 160° zu einer klaren Flüssigkeit, die 
beim Erkalten zu einer durchsichtigen amorphen Masse (Gerstenzucker) 
erstarrt, welche allmälig wieder krystallinisch wird. 

Umwandlungen und Zersetzungen. Wird Rohrzucker län- 1479. 
gere Zeit auf 1G0°— 161° erhitzt, so verwandelt er sich ohne Gewichts- 
verlust in ein Gemenge von Dextrose und Levulosan (G4ÜY): 

Saccharose. Dextrose. Levulosan. 

Bei stärkerem Erhitzen entweicht Wasser, indem wahrscheinlich 
die Dextrose in Glycosan übergeht; später entsteht, unter weiterem Aus- 
tritt von Wasser, Carainel (§. 1482); zuletzt tritt trockene Destillation 
ein, durch welche Kohlenoxyd, Kohlensäure, Sumpfgas, Aldehyd, Aceton, 
Essigsäure, flüssige Kohlen Wasserstoffe und andere bis jetzt nicht näher 
untersuchte Substanzen gebildet werden *). 

Der Rohrzucker ist nicht direct gährungsfähig (vgl. §. 1450). 



•) Vgl. bes. Völckel. Ann. Chem. Pharm. LXXXV. 59. LXXXV1. 63. 
LXXXVI1. 803. 

KckoU, or g ao. Che.it 11. 24 
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Durch das lösliche Ferment der liefe, durch das in den meisten 
Früchten enthaltene Ferment, etc., wird er unter Aufnahme von Wasser 
in Invertzucker, d. h. in ein Gemenge von Dextrose und Levulose über- 
geführt : 

6 n H n Ou -f- H a O — <3 8 H| a O e -f- G 6 H u 9 e 
8accharose. Dextrose. Levulose. 

Dieselbe Umwandlung findet auch statt, wenn Rohrzucker längere 
Zeit mit Wasser gekocht wird. Sie wird durch Gegenwart von Säuren 
und, wie es scheint, auch von einigen Salzen beschleunigt. Sehr ver- 
dünnte Säuren wandeln den Rohrzucker in der Kälte langsam , beim Er- 
hitzen sehr rasch in Invertzucker um. Die verschiedenen Säuren wirken 
ungleich rasch; organische Säuren wirken langsamer als Mineralsäuren- 
am raschesten wirkt Schwefelsäure. Beim Kochen des Zuckers mit selbst 
sehr verdünnten Säuren entstehen, namentlich wenn das Kochen lange 
fortgesetzt wird, braune humusartige Substanzen. Concentrirte Salz- 
säure etc. zerstören den Zucker rasch Trockner Zucker wird von con- 
centrirter Schwefelsäure beim Erwärmen, eine concentrirte Zuckerlösung 
schon in der Kälte zersetzt, unter reichlicher Entwicklung von schwefliger 
Säure und Bildung einer schwarzen kohleartigen Materie. 

Der Rohrzucker wird leicht oxydirt, er reducirt beim Erhitzen Sil- 
ber- und Quecksilbersalze und fällt aus Goldchlorid metallisches Gold. 
Er reducirt reines Kupferoxydhydrat selbst beim Kochen nur sehr lang- 
sam; bei Gegenwart von Alkali entsteht zunächst eine blaue Lösung, 
beim Kochen tritt dann Heduction ein. Die alkalische Losung des wein- 
sauren Kupferoxyds wird von Rohrzucker nur sehr langsam reducirt. Er 
entzündet sich beim Zusammenreiben mit 8 Tb. Bleiiiyperoxyd und gibt 
mit chlorsaurem Kali ein durch den Schlag verpuffendes Gemenge. Bei 
Destillation mit oxydireuden Gemischen liefert er Ameisensäure; beim 
Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure entstehen Zuckersäure und Oxal- 
säure. Höchst concentrirte Salpetersäure erzeugt die durch Schwefel- 
säure fällbare Nitro Saccharose. Auch von Bleichkalk wird der Rohr- 
zucker oxydirt, die Producte sind nicht näher untersucht. 

Beim Kochen mit Kalilauge wird der Rohrzucker weit langsamer 
zersetzt als die Glycosen. Schmilzt man Rohrzucker mit wasserhaltigem 
Kalihydrat, so entstehen wesentlich: Ameisensäure, Essigsäure und Pro- 
pionsäure; trocknes Kalihydrat erzeugt Oxalsäure (fi ottlieb) *). Destillirt 
man Rohrzucker mit Natronkalk, so entstehen geringe Mengen von Ae- 
thylen, Propylen und Amylen (Berthelot)**); durch Destillation mit ge- 
branntem Kalk erhält man Aceton, Metaceton (§. 929) etc. (Gottlieb). 



*) Ann. Chem. Pharm. LIL 122. 
••) Jahresb. 1867. 426. 
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Verbindungen des Rohrzuckere. 
I. Hit Basen*). 

Setzt man zu einer alkoholischen Lösung von Rohrzucker concentrirte Kali- 1480. 
oder Hat ronlauge, so entstehen gelatinöse Miederschläge: 6 ia H ai Ke II und 
G„H ai Naöu. 

Eine Baryt Verbindung: G ia U 3a Ba)0 ia (6i 3 H ao Ba a 0 11 ,H 1 0 oder 6 19 H 22 0 ll , 
Ba,G) wird als krystallinischcr Niederschlag erhalten, wenn man Barythydrat oder 
Schwefelbarium zu einer wässrigen Zuckerlösung fügt Die Verbindung kann aus 
siedendem Wasser umkrystallisirt werden, sie ist unlöslich in Alkohol. 

Kalk verbindungen. Aetzkalk löst sich in Zuckerwasser weit leichter 
als in reinem Wasser. Die Lösung schmeckt bitter und wird von Kohlensäure 
nur schwer vollständig gefällt. Es exisüren 3 oder 4 Verbindungen des Zuckers 
mit Kalk : 

1) G I2 H M G U . Caj0 

2) 2G 12 H 22 0 U . 3Ca,0 (?) 

3) e„H 9a 0 n . 2Ca 2 0.2H a 0. 

4) GiaBjaG,! . 3Ca,0. 

(Die Constitution dieser Verbindungen ist unbekannt; wahrscheinlich vertritt 
das Calcium wenigstens zum Theil den Wasserstoff des Zuckers. 

Die Verbindung 1) (Einfach- Z ucke rkalk) ist in Wasser löslich, man 
erhält sie als weissen Niederschlag, wenn man einer Lösung von Kalkhydrat in 
Zucker, die nicht zu viel Kalk enthält, Alkohol zusetzt — Die Verbindung 2) ent- 
steht wenn Zuckerlösung mit überschüssigem Kalkhydrat gekocht und das Filtrat 
eingedampft wird; sie ist wahrscheinlich nur ein Gemenge von 1) und 3). — Fällt 
man die durch Digestion von Zuckcrlösung mit überschüssigem Kalkhydrai erhal- 
tene Flüssigkeit durch Alkohol, so entsteht die Verbindung 3). — Die Verbindung 
4) ist in Wasser wenig löslich. Sie scheidet sich beim Erhitzen einer kalt darge- 
stellten Lösung von Kalkhydrat in Zuckerlösung als amorphe Masse aus, wesshalb 
die Lösungen von Kalk in Zuckerwasser beim Kochen meist zu einem kleisterar- 
tigen Brei erstarren 

Auch Magnesia und Bleioxyd werden von Zuckerwasser gelöst Eine kry- 
stallinigche Blei v erbind u n g: G| 2 H I8 Pb 4 0 u erhält man wenn man Zucker- 
wasser mit Bleiglätte kocht und das Filtrat erkalten lässt; wenn man einer Zacker- 
losung Bleizucker und Ammoniak zufügt; oder wenn man Bleizucker durch eine 
Losung von Zuckerkalk fällt. 

IL Mit Kochsalz. 

Durch Krystallisation einer gemischten Lösung von Kochsalz und Zucker er- 
hielt Peligot ••) kleine an der Luft zerüiessende Kr y stalle : G ia H aa 0 u ,NaCl. 



') Vgl. bes. Peligot Ann. Chem. Pharm. XXX. 69. 92. LXXX. 842. — Stein, 
ibid. XXX. 82. — Soubeiran, ibid. XL1II. 125, 227. - Berthelot, Jahresb. 
1856. 635. 

M ) Ann. Chem. Pharm. XXX. 71. 

24 • 
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HI. Mit Säuren. 

Die bei Einwirkung von Säuren auf Rohrzucker entstehenden Verbindungen 
zerfallen in zwei Gruppen 

1) Aetherartige Verbindungen des Rohrzuckers selbst. Hierher gehört mit 
Sicherheit die S a) p etersäu re- sa ccharos e oder der Nitro-rohrzucker ; vielleicht 
auch die §. 1467. III. 2) erwähnte Verbindung mit Weinsä urc. 

2) Aetherartige Verbindungen der aus Rohrzucker entstehenden Glycosen. Als 
solche sind offenbar die beim Erhitzen von Essigsäure, Butlersäure und Stearin- 
säure mit Rohrzucker entstehenden Verbindungen zu betrachten. (Berthelot). V gl. 
§. 1467. III ). 

Salpetersäure-saccharose*), Nitro-rohrzucker. Man erhält diese Ver- 
bindung als amorphe (iasse, wenn man Rohrzucker in ein Gemenge von Schwe- 
felsäure und concentrirter Salpetersäure einträgt. Der Nitro-rohrzucker explodirt 
beim Schlag; er ist bis jetzt nicht näher untersucht; seine Zusammensetzung scheint 
nach Sobrero, ei 2 H lg (Ne J ) 4 e 11 . 

Quantitative Bestimmung des Rohrzuckers. 

1481. 1) Der Zuckergehalt des Zuckerrohrs oder der Runkelrübe kann annähernd 

durch Ausziehen mit starkem Alkohol, Eindampfen der Lösung und Wägen des 
Rückstandes bestimmt werden 

2) Der Gehalt einer Zuckerlösung, die nur Rohrzucker enthält, kann be- 
stimmt werden durch das spec. Gewicht; also vermittelst des Aräometers. 

S) Eine annähernde Bestimmung des Rohrzuckers (und auch der Glycosen) 
ist ferner möglich durch quantitative Bestimmung der bei der Gährung entweichen- 
den Kohlensäure. Aus dem was §. 1450 über die Alkoholgährung gesagt wurde, 
ist es einleuchtend, dass die Gährungsmethode nicht absolut genaue Resultate ge- 
ben kann ; die Erfahrung hat indess gezeigt , dass die Versuche eine ziemliche 
Annäherung besitzen, wenn man durch einen zweiten Versuch die von einer gleich- 
grossen Menge Hefe allein entwickelte Kohlensäure bestimmt und in Abzug 
bringt. 

4) Auch die §. 1466 beschriebene Titrirmethode mittelst weinsaurer Kupfer- 
lösung kunn zur Bestimmung des Rohrzuckers dienen; nur muss der Rohrzucker 
zuerst durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Invertzucker übergeführt 
werden, der die Kupierlösung genau ebenso reducirt wie Dextrose. 

5) Die genauesten Resultate gibt die optische Zuckerprobe, d. h. die Be- 
stimmung des Rotationsvermögens vermittelst des Saccharimeters. Das Princip 
dieser Methode ist aus dem §. 1462 Gesagten verständlich. 

Enthält eine Lösung nur Rohrzucker, so ergibt sich ihre Concentration 
(1 C. C. m. Lösung enthält v Gramme Substanz) aus der Gleichung: 

a 

v = h - n 

in welcher a die beobachtete Drehung, («] die spec. Drehkraft des Zuckers (für 
Rohrzucker + 78°,8) und 1 die Länge der Schicht (in Decimetern) bezeichnet. 



•) Flores Domonte und Menard ; Schönbein. Jahresb. 1847— 48. 1146.— Reinsen, 
ibid. 1849. 469. 
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Die jetzt gebräuchlichen Saccharimeter, z. B. da» Soleil'scbe, sind so einge- 
richtet, dasa 100 Theilstriche der Theilnng die durch eine Quarzplatte von 1 Milli- 
meter Dicke veranlasste Drehung ausdrücken. Dieselbe Drehung wird aber her- 
vorgebracht durch eine 200 Millimeter lange Schicht einer Zuckerlösung, die in 
100 C. C m. 16,471 Gramme Rohrzucker enthält Wenn man daher aus 16,471 
Grammen der zu prüfenden Substanz 100 C. C. m. Lösung darstellt, so gibt die 
Ablesung direct den Procentgebalt an Zucker. 

Enthält eine Substanz neben Rohrzucker auch noch andere Zuckerarten, die 
durch verdünnte Säuren keine Umwandlung erfahren (z B. Dextrose, Invert- 
zucker etc.); so muss das Rotationsvermögen zuerst für die Substanz selbst und 
dann für die durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure umge- 
wandelte Substanz bestimmt werden 

Caramel. Ale Caramel bezeichnet man im Allgemeinen die beim 1483. 
Erhitzen der verschiedenen Zuckerarten unter Auatritt von Waaser ent- 
stehenden Substanzen. Der gewöhnliche Caramel wird aus Rohrzucker 
erhalten, indem man denselben längere Zeit auf 190°— 220° erhitzt Der 
Zucker färbt sich dabei unter Wasserverlust erst gelb, dann braun und 
verwandelt sich in eine nicht krystallisirbare Materie. 

G61is •) unterscheidet wesentlich drei nach einander aus Rohrzucker entste- 
hende Substanzen, die er durch folgende Formeln ausdrückt: Caramelan: 
C„H,0 t ; Caramelen: = C Jt H M 0„ = 3C„H g O g -f- HO; Caramelin: 
c m h »i0si — Diese Formeln zeigen wenigstens, dass der Zucker bei Einwirkung 
von Hitze fortwährend Wasser verliert 

Da der Rohrzucker beim Erhitzen zunächst in ein Gemenge von Dextrose 
und Levulosan übergeht, so ist es einleuchtend, dass der aus Rohrzucker darge- 
stellte Caramel im Grund genommen ein Zersetzungsproduct der Glycosen (Dex- 
trose und Levulose) ist. 

Lactose, Milchzucker, 6 ls H 2a 0u. Der Milchzucker ist bis 1483. 
jetzt nur in der Milch der Säugethiere aufgefunden worden. 

Darstellung. Man fällt das Cascin der Milch durch Zusatz von etwa« 
Saure (Schwefelsäure, Essigsäure), oder besser durch Lab, dampft die Molken bis 
iu Svropconsistenz ein und löset längere Zeit un einem kühlen Ort stehen. Man 
reinigt durch wiederholtes Umkrystailisiren aus Wasser, zweckmässig unter Zusatz 
>on Thierkohle; oder durch wiederholtes Fällen der wässrigen Lösung mit Al- 
kohol. 

Der Milchzucker bildet harte wohlausgebildete Krystalle des rhom- 
bischen Systems. Die Krystalle sind wasserhaltig: O l2 E 22 ^n ~h H 2 0, 
haben also die Zusammensetzung der Glycosen; sie verlieren ihr Kry- 
stallwasser bei etwa 140°. Der krystallisirte Milchzucker löst sich in 
etwa 6 Tb. kalten und in etwa 2 Th. siedenden Wassers, in Alkohol 
und in Aether ist er unlöslich. 

Die wässrige Lösung des Milchzuckers dreht die Polarisations ebene 



•) Jahresb. 1867. 497. 
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oaoh rechts; [a] = -f- 59°,3. Eine frisch bereitete Lösung zeigt eine 
um etwa % stärkere Drehkraft; das Rotationsverraögen sinkt in der 
Kälte langsam, beim Erhitzen rasch und wird bei 59°,3 constant 

Zersetzungen und Umwandlungen. Der trockene Milch- 
zucker bräunt sich beim Erhitzen (bei etwa 160°) ohne zu schmelzen, er 
verliert dann (bei 175°) Wasser und liefert Lacto oaramel : G 12 H 20 O 10 . 
Bei 203° tritt Schmelzung ein, bei stärkerer Hitze entstehen humusartige 
Substanzen. 

Wird Milchzucker mit verdünnter Schwefelsäure gekocht, so ent- 
steht Galactose (§. 1473); dieselbe Umwandlung scheint auch durch län- 
geres Kochen mit Wasser bewirkt zu werden. 

Der Milchzucker wird durch Hefe nicht direct in Alkoholgäbrun g 
versetzt; lässt man ihn aber längere Zeit mit grösseren Mengen von Hefe 
stehen, so tritt allmälig Gährung ein. Wird Käse oder Kleber als Fer- 
ment angewandt, so verwandelt sich der Milchzucker, durch Milchsäure- 
gährung (vgl. §. 1450. III.) in Milchsäure (§. 1077). Dabei wird stets 
Alkohol gebildet, namentlich wenn man keine Kreide zur Bindung der 
entstehenden Säure zugesetzt hatte, und um so mehr, je verdünnter die 
Lösung (vgl. §. 1450. in.). 

Der Milchzucker wird durch oxydirende Substanzen leicht verändert. 
Er reducirt z. B. aus Silberlösungen metallisches Silber *). Eine Lösung 
von Milchzucker löst bei Gegenwart von Kali Kupferoxydhydrat mit tief- 
blauer Farbe, die Lösung scheidet schon in der Kälte Kupferoxydul aus. 
Aus der weinsauren Kupferlösung fällt Milchzucker weniger Kupferoxydul 
als Glycose (etwa 7 / i0 ) **). Beim Erhitzen mit Salpetersäure liefert er 
Schleimsäure. Zuckersäure, Weinsäure, etwas Traubensäure und zuletzt 
Oxalsäure (vgl. §. 1461). 

Höchst conoentrirte Salpetersäure oder ein Gemenge von Salpeter- 
säure und Schwefelsäure erzeugen s. g. Nitro - lactose. Bei Destillation 
mit oxydirenden Gemischen wird Ameisensäure erhalten. 

Erhitzt man Milchzucker mit Brom und Wasser einige Stunden auf 
100° so entsteht, wahrscheinlich durch directe Addition von Brom, eine 
bromhaltige Substanz, die beim Zersetzen mit Basen Lactonsäure (Isodi- 
glycoläthylensäure) erzeugt (§. 1485). 

Von concentrirter Schwefelsäure, ooncentrirter Salzsäure, von Al- 
kalien etc. wird der Milchzucker namentlich beim Erwärmen oder Ko- 
chen unter Bildung brauner oder schwarzer Materien zerstört. 

Verbindungen des Milchzuckers. 
Die Verbindungen des Milchzuckers mit Basen sind bis jetzt nicht 



•) Liebig'a Silberspiegel. Ann. Chem. Pharm. XCV1N. 132. 
••) Vgl. Rigaud. Ann. Chem. Pharm. XC. 298; Bocdeker, ibid. C. 290; Schiff, 
ibid. CIV. 380; Fehling, ibid. CVL 78. 
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näher untersucht. Mit Chlornatrium scheint sich der Milchzucker nicht 
zu vereinigen. Die bei Einwirkung organischer Säuren, namentlich Wein- 
säure entstehenden Verbindungen sind §. 1467. III. erwähnt. 

Salpetersäure-Milchzucker, Nitro -lact ose*), wird am besten 
durch Einwirkung von Salpeter Schwefelsäure und Fällen des Produotes 
mit Wasser erhalten. Er krvstallisirt aus alkoholischer Lösung in perl- 
glänzenden Blättchen, die beim Erhitzen detoniren. 

Lactocuramel ♦*) : ö 6 H l0 O,. Entsteht wenn Milchzucker längere Zeit auf 1484. 
180° erhitzt wird. Er ist eine dunkelbraune, in Wasser lösliche, in Alkohol un- 
lösliche Substanz. 

Galactinsäure und Pcctolac tinsäure haben Boedeker und Struck- 
mann** 4 ) zwei Säuren genannt, die bei Oxydation von Milchzucker in alkalischer 
Lösung durch Kupferoxyd entstehen sollen. Beide Säuren sind syrupförmig und 
geben unkryslallisirbarc Salze. 



Lactonsäure, Isodigly coläthylensäure f): ö e H ld ö fl . Es 1465. 
wurde oben erwähnt (§. 1483), dass aus dem bei Einwirkung von Brom 
auf Milchzucker entstehenden bromhaltigen Product eine eigenthümliche 
und wohlcharakterioirte Säure erhalten werden kann. Barth und Hlasi- 
wetz nennen diese Säure, ihrer Isomerie mit der Diglycoläthylensäure 
wegen, Isodiglycoläthyleusäure. Da die bis jetzt vorliegenden Angaben 
nicht gestatten, die Säure mit Sicherheit dem System einzuordnen, so 
mag sie hier besprochen werden. 

Zur Darstellung der Lactonsäure verfahren Barth und Hlasiwetz in fol- 
gender Weise. Milchzucker wird mit gleich viel Brom und etwa dem lOfachen 
Gewicht Wasser 5 -6 Stunden lang auf 100« erhitzt. Das Product wird mit Sil- 
beroxyd zersetzt, und aus dem vom Bronisilber getrennten Filtrat, das Silber durch 
Schwelelwasserstoff gefällt. Aus der so erhaltenen sauren Flüssigkeit stellt man 
durch Sättigen mit kohlensaurem Cadmiumoxyd das Cadiniumsalz dar und 
zersetzt dieses nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser durch 
Schwefelwasserstoff. Man kann auch das Product der Einwirkung von Brom aui 
Milchzucker mit kohlensaurem Natron neutralisiren und die Lösung kochen, wäh- 
rend man so lange kohlensaures Natron zutügt, als die Lösung noch sauer wird. 
Man erhält so das Natronsalz der Lactonsfturc, aus welchem leicht das Cadmium- 
salz erhalten werden kann. 

Die Lactonsäure krvstallisirt in feinen Nadeln, die schon unter 100° 



•) Reinsen. Jahresb. 1849. 470; Vöhl. Ann. Chem. Pharm. LXX. 862. 
••) Jahresb. 1856- 646. 
'*•) Ann. Chem. Pharm. C 264. 

t) Hlasiwetz. Ann Chem. Pharm. CXIX. 281; Barth und Hlasiwetx, ibid. 
CXXll. 96. 
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schmelzen. Sie löst sieh leicht in Wasser und in siedendem Alkohol; 
die alkoholische Lösung wird durch Aether gefallt. Ihre w&ssrige Lö- 
sung dreht die Polarisationsebene nach links, [er] = — 25°, etwa. Sie 
reducirt beim Erwärmen eine alkalische Kupferlösung und gibt mit am- 
moniakalischer Silberlösung einen Silberspiegel. Bei vorsichtiger Oxyda- 
tion mit Salpetersäure liefert sie wesentlich Schleimsäure. 
Die Lactonsäure ist einbasisch. 

Das Ammoniaksalz : 0,H t (NH.,)0 e -|- H a 0 und das Natronsali 
0 t H t Na0 f + 8H a 0 (0 g H t Na0 i + H a 0 bei 100«) sind krystallisirbar , löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol. Das Kalisalz konnte nicht krystallisirt erhalt» 
werden. Das krystallisirbare Kalk salz ist in heissem Wasser leicht, in kaltem 
Waaser schwer löslich; es ist bei 140° = 0,H t Ca0„ in lufttrockenem Zustand 
enthält es 8 1 /» H a 0, bei 100° getrocknet \ l l 7 H a 0. — Das Cadmiu mealz 
0 t H f Cd0 g ist in kaltem Wasser sehr schwer und auch in siedendem Wasser v« 
hältnissmässig wenig löslich. Aus heisa gesättigter Lösung krystallisirt ea in fei- 
nen Nadeln: 0 a H t Cd0 ( -f- l 1 /» Ha&i bei treiwilligem Verdunsten erhält mar. 
grössere Krystalle. Essigsaures Blei erzeugt in der Lösung des Ammoniakbahe? 
einen weissen voluminösen Niederschlag, wahrscheinlich: 0 g H 9 Pb0 a 2Pb a 0. 
Das S i 1 b e r s a 1 z wird aus concentrirten Lösungen als amorpher Niederschlag 
erhalten, der sich am Licht rasch bräunt. 

Die Lactonsäure enthält 2 Atome Wasserstoff weniger als die Glycoser 
Ihre Bildung erklärt sich vielleicht aus den Gleichungen: 

0 f H, a 0, + Br a = Ö,H ia Br 2 0, 
6 e H ia Br a e t = 2HBr + 0,H 1O 0«. 

Da sie einbasisch ist, so könnte sie vielleicht durch die typische Formel 
ausgedrückt werden: 

Sie gehörte dann als fünfatomig- einbasische Säure in die Gruppe der was- 
serstoffärmeren Verbindungen (vgl. §. 1343) Sie ist, der empirischen Formel 
nach, homolog mit Weinsäure und sie steht ferner zur Schleimsäure (§. 1367), zur 
Citronensäure (§. 1338) und zur Mannitsäure (§. 1361) in einfacher Beziehung. 
Man hat: 

Schleimsäure 0aH lo 0 8 — 0 a = 0«H IO 0, 
Citronensäure 6fH g 0 T — O + fl, » 0,H 1O 0 # 
Mannitsäure 0«D ia 0 7 — H a 0 = 0 t H le 0 i . 



• 1486. Melitose: 6 ia H 2a 0 u . Diese Zuckerart wurde von Johnston 1843 
beobachtet und von Berthelot*) näher untersucht. 8ie findet sich in der 



•) Jahresb. 1855. 678. Ann. Chem. Pharm. CVTEL 122. 



Digitized by Google 



377 



▼on verschiedenen Euoalyptusarten stammenden Manna von Van-Diemens- 
land, und wird durch Ausziehen mit Wasser und Eindampfen der Losung 
dargestellt. 

Die Melitose krystallisirt aus Wasser in feinen Nadeln ; aus Alkohol 
erhält man kleine, aber wohlausgebildete Krystalle. 

DieKrystalle sind wasserhaltig: e|,H n O„ + 3H 2 0, sie verlieren 
bei 100° 2 Mol. H,G und werden bei 130° wasserfrei. Sie lösen sich 
in etwa 9 Th. kalten Wassers, in siedendem Wasser sind sie sehr lös- 
lieh; auch von siedendem Alkohol werden sie etwas gelöst. 8ie schmecken 
schwach süss. 

Die wässrige Lösung der Melitose dreht die Polarisationsebene nach 
rechts; [a] = + 102«. 

Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsaure zerfüllt die Melitose in 
eine gährungsftbige Glycose (wahrscheinlich Dextrose) und in nicht gäh- 
rungsfahiges Eucalin (§. 1477): 

e»H n e tl + H,e ^ e 6 H n e, + e e H n e, 

Melitose. Glycose. Eucalin. 

Von Hefe wird sie in G&hrong versetzt; aber sie zerfallt dabei zu- 
nächst in Glycose und Eucalin und sie liefert desshalb nur halb so viel 
Alkohol und Kohlensäure als die Glycosen. Sie reducirt aus alkalischen 
Kupferlösungen kein Kupferoxydul und wird beim Kochen mit verdünn- 
ten Alkalien oder mit Barytwasser nicht ver&ndert. Bei Oxydation mit 
Salpetersäure entsteht etwas Schleimsäure, neben viel Oxalsäure. 

Melezitose (Lärchenzucker)*): 0 n H M 0 u . Von Bonastre beob- 1487. 
achtet, und von Berthelot näher untersucht Sie findet sich in der von 
Pinus Larix stammenden Manna von Briancon und kann durch siedenden 
Alkohol ausgezogen werden. 

Sie bildet kleine, glänzende Krystalle, die an der Luft verwittern, 
also offenbar Krystallwasser enthalten (der von Berthelot beobachtete 
Wasserverlust , etwa 4 pC, entspricht nahezu 1 Mol. H 2 0). Sie löst 
sich leicht in Wasser, kaum in kaltem, wenig in kochendem Alkohol, 
nicht in Aether. Die wässrige Lösung dreht die Polarisationsebene nach 
rechts; [a] = 94°. Sie schmeckt etwa so süss wie Dextrose. Sie 
schmilzt bei 140° und wird bei etwa 200° zersetzt 

Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird sie in Dextrose 
umgewandelt. Diese Umwandlung erfolgt langsamer wie die Inversion 
des Rohrzuckers, aber rascher wie diejenige der Trehalose. Durch Hefe 
wird die Melezitose nur sehr langsam, bisweilen nicht, in Alkoholgährung 



•) Bonastre. Ann. Chem. Pharm. X. 237; Berthelot ibid. CvUIl. 120, Ann . 
Chim. Phys. LV. 282. Traite U. 266. 
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versetzt. Sie wird von wässrigen Alkalien nicht verändert und redocirt 
aus alkalischen Kupferlösungen kein Kupferoxydul. Mit Salpetersäure 
liefert sie Oxalsäure. 

1488. M} cose, Trehal ose *): Pi 2 H 22 0 n . Wiggers beobachtete 1833 
im Mutterkorn eine eigentümliche Zuekerart, die von Mitscherlich 1857 
näher untersucht und als Mycose bezeichnet wurde. Berthelot stellte 1857 
aus einer orientalischen Manna, die von einer Echinopsart stammt und als 
Trehala bezeichnet wird, die Trehalose dar. Erhielt sie anfangs für ver- 
schieden von Mycose, erklarte aber später beide für identisch. 

Aue der Trehalo-manna gewinnt man die Trehalooe durch Ausziehen mit 
siedendem Alkohol. Zur Darstellung der Mycose tüili man den wüsaiigcn Auszug 
des Mutterkorns mit Bleiessi'j, entfernt aus dem Filtrut das Blei durch Schwetel- 
Wasserstoff, damplt zum Syrup ein und lüsst durch längeres Stehen krystallisiren. 

Die Mycose (Trehalose) bildet glänzende, rhombische Krystalle: 
O n M 22 ö n 2H 2 0, die bei raschern Erhitzen auf 109° schmelzen, bei 
langsamem Erhitzen aber ihr Krystallwasser schon unter 100° verlieren. 
Sie löst sich leicht in siedendem Alkohol, nicht in Aether. Die wässrige 
Lösung dreht die Polarisationsebcne nach rechts. Für Trehalose fand 
Berthelot [a] = + 199» (für t? 12 H 22 O u ,2H 2 0; ; die spec. Drehkraft der 
Mycose ist nach Mitscherlich: [a] =: 192°,5. 

Die Mycose schmeckt stark süss. Sie wird durch mehrstündiges 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Dextrose umgewandelt. Mit 
concentrirter Salpetersäure erzeugt sie ein detonirendes Nitroderivat; beim 
Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure liefert sie Oxalsäure, Sie erleidet 
mit liefe nur langsam und unvollständig Alkoholgährung. Durch Kochen 
mit Alkalien wird sie nicht verändert: aus alkalischen Kupferlösungen 
reducirt sie kein Oxydul Beim Erhitzen mit Essigsäure oder Butter- 
säure entstehen Saccharide, die von den entsprechenden aus Dextrose 
erhaltenen Verbindungen (§. llf>7) nicht zu unterscheiden sind. 

1489. Kohlenhydrate: (v e Hi 0 O t . 

Es wurde oben schon erwähnt, dass die Formel BjH| 0 Ö 8 eine rein 
empirische Formel ist , und dass sie nicht einmal mit Wahrscheinlichkeit 
die Moleculargrösse der hierher gehörigen Körper ausdrückt. Manche 
Umwandlungen lassen im Gegentheil schon jetzt für viele Kohlenhydrate 
von der Formel: 6 e H 10 ö 6 vermuthen, dass ihre Moleculargrösse durch 
die verdoppelte oder die verdreifachte Formel (O 12 ll 20 Ö 10 oder 6i 8 H M 0u) 
dargestellt werden muss (vgl. §. 1441). 

1490. Dextrin (8tärkegummi) : 6«H 10 O 5 Das Dextrin ist ein Umwand- 



*) Wiggers. Ann. Chem. Pharm. I. 173; Mitscherlich, ibid. CVI. 15; Berthelot, 
ibid. CVI11. 118; CIX. .34: Ann. Chim. Phys. LV. 272 u.291; Traiti II. 263; 
vgl. auch Liebig und Pelouze. Ann. Chem. Pharm. XIX 285. 
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langsproduct des Amidons. Es scheint fertig gebildet in vielen Pflanzen- 
giften enthalten zu sein. Es wurde schon 1311 von Vauquelin beob- 
achtet und lange Zeit als Gummi angesehen , bis Payen und Persoz 
(1838) es als eigentümliches ümwandlungsproduct des Amidons er- 
kannten. 

Bildung. Das Dextrin entsteht wenn trocknes Amidon bei 150° — 
160° geröstet, oder wenn Amidon mit Wasser längere Zeit in einem 
geschlossenen Apparat auf etwa 150° erhitzt wird. Es bildet sich ferner 
bei Einwirkung von 8äuren auf Amidon. Man erhält es z. B. wenn man 
Amidon mit verdünnter Schwefelsäure auf 85° erwärmt, wenn man in 
der Kälte concentrirte Schwefelsäure auf Amidon einwirken lässt, oder 
wenn man mit sehr verdünnter Salpetersäure befeuchtetes Amidon auf 
110° erhitzt. Bei diesen verschiedenen Bildungsweisen wird das Amidon 
zunächst in lösliches Stärkmehl umgewandelt, welches dann durch wei- 
tere Veränderung Dextrin erzeugt Das Dextrin entsteht endlich bei 
Einwirkung verschiedener Fermente, z. B. Diastase, auf Amidon. 

Darstellung. Die Darstellung des Dextrins ergibt sich aus den eben 
erwühnten Bildungsweisen. 1) Mun erhitzt trocknes Stärkiuehl längere Zeit auf 
150°— 160°, bis es sich gelb zu färben beginnt und in Wasser vollständig löslich 
ist (Leiocom). 2) Alan befeuchtet Stinkmehl mit sehr verdünnter Salpetersäure 
0 Th. Salpetersäure auf 500 Th. Starkmehl) trocknet zuerst an der Luft, dann 
bei einer langsam bis auf 110° steigenden Temperatur. 3) Man erwärmt Gersten- 
malz (5Th.) mit Wasser (400 Th.) auf 60°, setzt Stärkmehl zu (100 Th ), erwärmt 
längere Zeit auf 65*— 70°, erhitzt dann, um die Wirksamkeit der Diastase zu zer- 
stören, rasch bis 100°, läset erkalten, filtrirt und dampft ein. 

Die Umwandlung des Amidons zu Dextrin ist beendigt, wenn das Product 
durch Jod nicht mehr gebläut wird. 

Eigenschaften. Das Dextrin bildet eine feste, gummiartige 
Masse. Es ist durchsichtig und farblos oder schwach gelb gefärbt. Das 
Leiocom ist ein gelbes oder gelbbraunes Pulver. 

Das Dextrin zieht aus feuchter Luft Wasser an (2 Mol. H,0); es 
löst sich ausnehmend leicht in Wasser, von verdünntem Alkohol wird 
es gelöst, in absolutem Alkohol und in Aether ist es unlöslich. Das über 
Schwefelsäure getrocknete Dextrin hält 1 Molecül Wasser zurück , bei 
100° wird es wasserfrei. 

Die wässrige Lösung des Dextrins dreht die Polarisationsebene nach 
rechts: [a] = -{- 138°,7. 

Umwandlungen und Zersetzungen. Das Dextrin wird durch 
Kochen mit verdünnten Säuren in Dextrose umgewandelt. Durch die Ein- 
wirkung von Diastase und von andern Fermenten (bei 60° — 70°) geht 
es langsam in Dextrose über. Durch Hefe wird es nicht in Alkoholgäh- 
mng versetzt. 
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Erhitzt man Dextrin, 80 färbt es sich unter fortwährendem Was- 
serverlust stets dunkler gelb ; bei 225° beginnt es zu schmelzen, bei 235« 
bläht e9 sich auf und liefert dann Essigsäure und andere Producte der 
trocknen Destillation. Höohst concentrirte Salpetersäure erzeugt ein 
Nitroderivat; bei Erwärmen mit Salpetersäure entsteht Oxalsäure und 
wahrscheinlich auch Zuckersäure, keine Schleimsfiure. Das Dextrin lört, 
bei Gegenwart eines Alkalis, Kupferoxydhydrat mit blauer Farbe; es re- 
ducirt selbst beim Erwärmen kein Kupferoxydul. 

Verbindungen des Dextrine. 

1) Mit Basen. Eine wa'ssrige Lösung von Dextrin wird von B a r y t wasser 
nicht gefüllt. Eine Lösung in Alkohol oder Holzgciat erzeugt mit reiner Losung 
von Barythydrat in Holzgeist einen weissen Niederschlag: O 13 H I8 Ba 1 O| 0 . Blei- 
zucker fällt die Lösung des Dextrins nicht, Bleiessig nur wenn sie sehr Concen- 
trin ist; eine ammoniakalische Lösung von Bleizucker bewirkt Fällung. Es exi- 
stiren, wie es scheint, zwei verschiedene Bleiverbindungen: 6 ia H lg Pb,Ö lt und 

2) Mit Säuren. 

Salpetersäure-Dextrin, Nitro- dextrin. Man löst Dextrin in höchst 
concentrirter Salpetersäure und fallt durch Schwefelsäure. Der klebrige Nieder- 
schlag zerfällt beim Zerreiben mit Wasser in Pulver; er ist in Alkohol löslich. 
e«H i <Ne 2 ) a e 5 (Bechamp). 

Die beim Erhitzen von Dextrin mit Essigsäure oder Buttersäure entstehen- 
den Producte scheinen mit den aus Dextrose erhaltenen Verbindungen (§. U67) 
identisch zu sein (Berthelot). 

1491. Gährungs-gummi. Bei der schleimigen Gährung und häu- 
fig auch bei der Milchsäuregährung (§. 1450) entsteht neben Manoit 
eine dem Gummi ähnliche Substanz, von der Zusammensetzung : 8«H 1O 0,. 
Ihre wässrige Lösung ist rechtsdrehend, sie reducirt die alkalische 
Kupferoxydlösung nicht und liefert bei Oxydation mit Salpetersäure 
keine Schleimsäure (Brüning)*). 

1492. Gummi. Unter dem Namen Gummi fasst man, einer gewissen 
Uebereinstimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaften we- 
gen, eine Anzahl im Pflanzenreich sehr weit verbreiteter Körper zusaui 
men, über deren chemische Natur bis jetzt sehr wenig bekannt ist. Die 
am besten untersuchte Gummi-art ist das von verschiedenen Acacia-arteo 
stammende arabische Gummi. 

Arabisches Gummi«*), Arabin, Arabinsäure, Guinmiaäure. Das arabi- 
sche Gummi besteht wesentlich aus den Kalk - und Kalisalzen der Gummisäure 
(Arabinsäure». Man erhält diese indem man eine concentrirte Gummilösung mit 



•) Ann. Chem. Pharm. CIV. 197. 

••) Vgl. bes. Neubauer. Ann. Chem. Pharm. CIL 105. — Fremy. Jährest». 
1860. 503. 
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Salzsäure versetzt and mit Alkohol fällt Sie bildet in feuchtem Znsland eine 
milchweisse amorphe Masse, die beim Trocknen glasartig wird. Bei 100° ge- 
trocknet zeigt sie die Zusammensetzung: 6|jH ai O,,; bei 120°— 130° verliert sie 
Waster und wird zu 6, a H 20 e 10 . Sie ist in Wasser sehr löslich, unlöslich in Al- 
kohol. Die wässrige Lösung dreht die Polarisationsebene nach links. 

Die Arabinsäure verbindet sich mit Basen; wie es scheint in sehr ver- 
schiedenen Verhältnissen. Die Bleiverbindung wird aus einer wässrigen Gummi- 
lösung durch Bleiessig gefallt; die Kali-, Baryt- und Kalk-verbindungen sind in 
Wasser löslich und werden durch Alkohol gelallt. Diese Verbindungen sind, nach 
Neubauer: se^H^^O; 2G,H lo e ft ,Ca a O ; 26«H 1 „e 5 ,Ba a e; 3e,H 10 e s , 2Pb a 0. 

Die Gummisäure verwandelt sich beim Erhitzen auf 120»— 150° in Meta- 
gummisäure; dieselbe Umwandlung erleiden auch die gummisauren Salze und 
demnach auch das arabische Gummi. Schichtet man eine concenthrte Gummilösung 
Aber concentrirte Schwelelsäure, so wird bei mehrstündiger Berührung die Gummi- 
saure vollständig in Metagumtnisäure verwandelt 

Die bei längerer Autbewahrung einer wässrigen Gummilösung bisweilen 
entstehende Zuckerart wurde §. 1474 erwähnt. Lässt man Gummi längere Zeit 
mit verdünnter Schweielsfture in der Kälte stehen oder erwärmt man die Lösung, 
so nimmt das Rotalionsvermögen fortwährend ab und die anlangs linksdrehende 
Substanz wird allmälig rechtsdrehend. Die Gummisäure scheint dabei zunächst in 
eine dem Dextrin ähnliche Substanz und schliesslich in eine Art Glycose (viel- 
leicht Galactose, §. 1473) umgewandelt zu werden. 

Concentrirte Salpetersäure erzeugt ein detonirendes Nitroderivat; beim Er- 
wärmen mit müssig verdünnter Salpetersäure entsteht viel SchleiniBfiure , neben 
Zuckersäure, Weinsäure und Oxalsäure. 

Von liefe wird die Lösung des Gummis nicht in Gährung versetzt; durch 
Käse dagegen tritt, k bei Gegenwart von Kreide, Gährung ein; es entsteht neben 
etwas Milchsäure auch Alkohol. 

Metagummisäure. Sie entsteht, wie oben erwähnt, beim Erhitzen der 
Gummisäure oder gummisauren Salze. Ihr Kalksalz (Cerasin) findet sich neben 
dem Kalksalz der Gummisäure (Arabin) in den Gummiarten der gewöhnlichen 
Obstbäume. Durch Wasser wird das Arabin gelöst , während das Cerasin unge- 
löst bleibt 

Die Metagummisäure und ihre Salze werden von Wasser nicht gelöst Die 
Säure wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert, bei Gegenwart von Basen 
aber geht sie in Gummisäure, resp. gummisaure Salze über. 

Basaorin nennt man den in kaltem Wasser unlöslichen, in siedendem 
Wasser aufquellenden Bestandteil des Bassora - des Traganth-gummis und andrer 
Gummiarten. Es hat, bei 110°, die Zusammensetzung: 6 t H lo 0 v lielert bei Oxy- 
dation mit Salpetersäure viel Schleimsäure und beim Kochen mit verdünnter Schwe- 
felsäure eine krystallisirbare Glycose. 

Pilanzenschleim. Als Pflanzenschleim bezeichnet man eine gummiartige 
Materie, die in sehr ;vielen Pflanzen, z. B. in der Wurzel von Althaea officinalia, 
den Knollen der Orchisarten, in Leinsamen, in Quittenkörnern etc. enthalten ist 
Man läset das Material durch längeres Stehen mit Wasser aufquellen, kocht, filtrirt, 
dampft ein und setzt Alkohol zu. Es scheiden sich dann fadenförmige Massen 
aus, die mit Wasser stark aufquellen and* deren Analyse zu der Formel: 
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6,H 10 e» fährt Durch Kochen mit verdünnten Säuren soll der Pflanzenschleim 
in Gummi und in Zucker zerfallen. 

1493. Lichenio, M ooss tärke *): 8 e lI, 0 O 5 . Ao die Gummiarten und 
namentlich die Metagummisäure reiht sich zuuächst das Lichenin an. Es 
findet sich in vielen Flechten- und Moosarten, namentlich im isländischen 
Moos, und zwar nicht in abgesonderten Körnern wie das Amidon, son- 
dern als aufgequollene Masse zwischen den Zellen. 

Man zieht isländisches Moos nach einander mit Aether, Alkohol, verdünnter 
Kalilauge und verdünnter Salzsaure aus, kocht dann mit Wasser und tiltrirt heiss. 
Der Auszug gesteht beim Erkalten zu einer gallertartigen Masse; er gibt mit Al- 
kohol einen weissen Niederschlag. — Man kann auch islandisches Moos mit viel 
rauchender Salzsaure übergiessen, das Filtntt mit Wasser verdünnen und mit Al- 
kohol fallen. 

Das Lichenin ist eine farblose oder schwach gelbe, spröde durch- 
scheinende Masse. Es quillt in kaltem Wasser auf und löst sich in ko- 
chendem Wasser zu einem dicken Schleim; die heisse Lösung erstarrt 
beim Erkalten zu einer Gallerte. In Alkohol und in Aether ist es un- 
löslich. 

Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder durch Einwir- 
kung von kaller concentrirter Schwefelsaure wird e? in eine bis jetzt 
nicht näher untersuchte Glycose umgewandelt Bei Oxydation mit Sal- 
petersäure liefert es Oxalsäure, aber keine Schleimsäure. 

Es löst sich in Alkalien und in der Hitze in Kalk- oder Barytwas« 
8er. Die wässrige Lösung gibt mit Bleiessig einen weissen Nieder- 
schlag. 

1494 Inulin, Helenin **), etc. 0 fl II| O ö 5 . Diese in ihren physikalischen 

Eigenschaften zwischen den Gutnmiarten und dem Stärkmehl stehende 
Substanz ist im Pflanzenreich sehr verbreitet. Sie findet sich namentlich 
in vielen Wurzeln: z. B. Inula Helenium, Anchelica archangelica, Colchi- 
cum aulumnale, Leontodon taraxaeum, Cychoriutn Intybus etc. ; in besonders 
reichlicher Menge in den Knollen der Dahlien. 

Darstellung. Aus Dahlicnknollen. Der ausgepresste Saft der Dahlien- 
knollen erstarrt nach einigen Stunden zu einem steilen Brei. Wäscht man zerrie- 
bene Dahlicnknollen mit kaltem Wasser aus, so setzt die milchige Flüssigkeit beim 
Stehen ein weisses Pulver ab. Kocht man zerriebene Dahlienknollen mit Wasser, 
so erstarrt der Auszug, nach hinlänglichem Eindampfen zu einer gallertartigen 
Masse; er liefert mit Alkohol einen weissen Niederschlag. 



•) Vgl bes. Guerin-Varry. Ann. Chem. Pharm. XIII. 71. — Mulder. ibid. XXVIII. 
279; Knap und Schncdermann, ibid. LV. 164. 
••) Vgl. bes. Mulder. Ann. Chem. Pharm. XX VIII. 278; Parnell. ibid. XXXIX. 
213; Croockwit. ibid. XLV. 1S4. ßouchardat. Jahresb. 1847—48. 794; Tbi- 
rault. ibid. 1854. 623 ; Dubrunfaut. ibid. 1856. 673. 
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Das durch kaltes Wasser dargestellte Inulin (Synantherin) scheint 
organische Structur zu besitzen ; es bildet weisse dem Stärkmehl ähn- 
liche Körner. Das sich aus heissem Wasser abscheidende Inulin (Sini- 
strin) zeigt keine organische Structur , es bildet eine durchscheinende 
amorphe Masse. 

Das Inulin quillt in kaltem Wasser auf, indem es sich nur sehr 
wenig löst, in heissem Wasser ist es leicht löslich , von Alkohol und 
Aether wird es nicht gelöst. Die wässrige Lösung dreht die Polarisations- 
ebene nach links; ja] = — 3-l°,4 

Kocht man Inulin längere Zeit mit Wasser oder erhitzt man mit 
verdünnten Säuren zum Sieden , so geht es in Levulose (§. 1470) über. 
Durch Diastase wird das Inulin nicht verändert ; von Hefe wird es nicht 
in Gährung versetzt. Bei Oxydation mit Salpetersäure liefert es Oxal- 
säure und wahrscheinlich Zuckersäure, aber keine Schleitnsäure. 

Die wiissrige Lösung des Inulins wird durch Barytwasser gefällt; 
sie gibt mit Bleizucker oder Bleiessig keinen Niederschlag, bei Zusatz 
von Ammoniak entsteht Fällung. Das Inulin reducirt in der Wärme, na- 
namentlich bei Gegenwart von Ammoniak, Blei-, Kupfer- uud Silber- 
salze. 

Glycogen*), Thierisehe« Amidon: Lt 6 II 10 0 5 . Das Glycogen wurde 1495. 
1856 von Beruard in der Leber entdeckt und später auch in der Placenta 
aufgefunden. Es zeigt in seinen physikalischen Eigenschaften eine grosse 
Aehnlichkeit mit Inulin. 

Darstellung Man txägt möglichst frische und in kleine Stücke zer- 
schnittene Leber in siedendes Wasser ein. kocht etwa 1 Stunde, tiltrirt und fallt 
die erkaltete opaloscirende Flüssigkeit durch Alkohol. Das so bereitete Glvcogen 
enthält noch eiwei: irtige Körper und etwas Fett Alan kocht zur Zerstörung der 
ersteren mit coricenUirler Kalilauge, .so lange noch Ammoniak entweicht und lallt 
die verdünnte und liltrirte Flüssigkeit von Neuein mit Alkohol. Man löst dann 
noch mehrmals in Essigsaure oder in kalter und sehr verdünnter Salpetersäure 
and füllt jedesmal mit Alkohol. ( Kaninchenlebcr liefert etwa 2 pC. reines Glyco- 
gen; Kekule)' 

Man kanu du* Glycogen auch durch Ausspritzen der Leber gewinnen Man 
spritztin die l'törtader langsam Wasser ein. liisst erst die blutrothe Flüssigkeit 
wegfliessen und sammelt nur die spater kommende rosa gelärbtc oder inilehweisae 
Lösung. Man kocht, auf, liltriil und lallt mit Alkohol (Gorup-Hesanez). 

Versetzt man die durch Auskochen der Leber mit wenig Wasser erhaltene 
Lösung, nach dem Erkalten mit viel Eisessig, so fallt fast reines Glycogen aus 
(Bernard). 



•) Vgl. bes. Bernard. Jahresb. 1857. 552; Bensen, ibid. 1857. 553; Pelouze. 
ibid. 1857. 653. Kekul6. ibid. 1858. 570; Gorup-Bcsanez. Ann. Chem. Pharm. 
CXVliL 227. 
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Das Glyoogen ist ein weisses, formloses Pulver. In lufttrocknem 
Zustand hat es die Zusammensetzung: ©«H I2 0 Ä , bei 100° wird es zu 
©e^io^. Es bildet mit Wasser eine opalesoirende Lösung, von Alkohol 
und von Aether wird es nicht gelöst. 

Es geht durch Sieden mit verdünnter Schwefelsäure leicht in Dex- 
trose (§. 1464) Ober; auch von Diastase und von vielen andern Fermen- 
ten (Speichel, Blut etc.) wird es in Dextrose umgewandelt. Es bildet 
mit sehr concentrirter Salpetersäure eine dem Xjlo'idin (§. 1498) ähnliche 
Materie: bei Oxydation mit Salpetersäure liefert es Oxalsäure. Von Jod 
wird es violett oder braunroth gefärbt. Es reducirt alkalische Kupfer- 
lösung nicht. Mit Bleiessig erzeugt es einen weissen Niederschlag. 

Amidon, Amylum, Stärke, Stärkmehl: U 6 H 10 O s . Das 
Amidon ist im Pflanzenreich ungemein verbreitet. Es findet sich in be- 
sonders reichlicher Menge in den Samen der Cerealien und der Legumi- 
nosen, im Mark einiger Palmenarteo und in vielen Wurzeln und Wurzel- 
knollen, namentlich den Kartoffeln. 

Darstellung. Aus Kartoffeln (Kartoffelstärke). Man wascht zerriebene 
Kartoffeln auf Sieben mit Wasser aus und reinigt das beim Stehen der Flüssigkeit 
sich absetzende Stärkmehl durch. wiederholtes Waschen mit Wasser. — Aus Wei- 
zen (Weizenstärke). Man zerreibt in kaltem Wasser eingeweichten Weizen und 
presst aus ; die milchige Flüssigkeit setzt beim Stehen Stärkmehl ab, welches noch 
viel stickstoffhaltige Substanz ^Kleber) enthalt. Lässt man die Flüssigkeit durch 
Stehen sauer werden, so löst sich der Kleber auf, während reines Stärkmehl 
bleibt. Auch aus Reis, Mais und Rosskaatauien kann Stärkmehl gewonnen wer- 
den. — Der Sago ist das amidonreiche Mark der Stämme verschiedener Sagas- 
und Cycas-arten-, die Tapiokka wird aus den Wurzeln von Janipha Manihot, daa 
Arrow-root aus den Wurzelsprossen von Maranta indica und arundinacea ge- 
wonnen. 

Das Stärkmehl bildet ein weisses , zartes Pulver; es besteht selten 
aus formlosen Massen, gewöhnlich aus kleinen Körnern von organischer 
Structur. Die Grösse der Körner ist verschieden je nach der Herkunft 
Spec. Gew. 1,5. 

Ueber die Structur der Stärkekörner sind verschiedene Ansichten ausgespro- 
chen worden. Das Ansehen der Körner unter dem Mikroskop macht es wahrschein- 
lich, dass aie aus übereinander gelagerten Schichten bestehen, welche einen ezeen- 
Irisch liegenden Kern umschlicssen. Nach einzelnen Beobachtern steht dieser 
Kern (Nabelfleck, Centralhöhlc) mit der Aussenflüche in Verbindung. Betrachtet 
man die Stärkekörner im Polarisationsmikroskop, so sieht man dunkle Kreuze, 
welche die Lage des Nabelflecks besser erkennen lassen. 

Die Grösse der Stärkekörner ist beispielsweise folgende. x 
Aus: 

Millimeter 

Kartoffeln 0,185 

Sago 0.070 
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Getreide 0.050 

Maie 0.030 

Samen von Chenopodium 

quinoa 0.002 

Das bei 100° getrocknete Starkmehl ist: 6 c H I0 O ft ; es sieht an feuch- 
ter Luft begierig Wasser an. Das lufttrockene Stärkmehl entspricht an- 
nähernd der Zusammensetzung 6 < Ui 0 O ft> 2H a O; im Vacuum über Schwe- 
felsaure wird es zu e,H 10 e„H,e. 

Das Stärkmehl ist unlöslich in Alkohol und in Aether. Von kal- 
tem Wasser wird es nicht gelöst, in heissem Wasser (72°— 75«) quillt es 
auf ohne sich eigentlich zu lösen und bildet Kleister. 

Reibt man Kartoffelstärke anhaltend mit kaltem Wasser, so geht etwas 
Amidon in Lösung. Es scheint demnach als enthielte das Innere der Stärkekör- 
ner eine lösliche Materie, wahrend die äussere Schicht, vielleicht nnr wegen grös- 
serer Dichte in Wasser unlöslich ist — Bei der Kleisterbildung zerplatzen die 
Stärkekörner und ein Theil des Inhalts geht in Lösung, während hautartige Mas- 
sen ungelöst bleiben. 

Die Stärke und namentlich der Stärkekleister färbt sich durch Jod 
. intensiv blau und erzeugt die s. g. Jodstärke. Erhitzt man Jodstärke 
mit Wasser, so verschwindet die blaue Farbe, kehrt aber beim Erkalten 
wieder, wenn nicht das Jod durch längeres Erhitzen verflüchtigt ist Von 
Brom wird die 8tärke intensiv gelb gefärbt. 

Umwandlungen und Zersetzungen. 

Unter dem Einfluss sehr vieler Agentien geht das Amidon in lös- 1497. 
liebes Amidon (§. 1499), in Dextrin (§. 1490) und in Dextrose ($. 1464) 
aber. Man kann annehmen, und es ist dies die dermalen allgemein 
herrschende Ansicht, das lösliche Amidon und das Dextrin würden aus 
dem Stärkmehl durch isomere Umwandlung gebildet und das anfangs er- 
zeugte Dextrin liefere dann durch Wasseraufnahme Dextrose. Nach 
neueren Versuchen von Musculus *) scheint der Vorgang ein anderer zu 
sein. Das lösliche Amidon ist das Product einer einfachen Umwandlung; 
aber das Dextrin und die Dextrose entstehen gleichzeitig als sich ergän- 
zende Spaltungsproducte des Amidons. 

O 18 H a0 O ls + H,0 = 6 13 H 10 9 10 -f- 6 6 H 12 O t 
Amidon. Dextrin. Dextrose. 

Wird diese Spaltung durch Reagentien hervorgerufen, durch welche 
das Dextrin selbst in Dextrose übergeht, so wird natürlich, wenn die 
Beaction hinlänglich lange fortgesetzt wurde, nur Dextrose erhalten. 



•) Jahresb. 1861. 717. 
K«k«U, organ. Cbeale. IL 
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Die wichtigsten dieser Umwandlungen des Stärkmehls bind folgende: 

1) Wird Stärkniehl längere Zoit auf 100° erhitzt, so geht es in lösliches 
Stärkmehl aber (Maschke); beim Erhitzen anf 160° entsteht Dextrin. War das 
Amidon vorher mit sehr verdünnter Salpetersäure durchfeuchtet, so entsteht schon 
beim Trocknen bis 110° leicht Dextrin (vgl. §. 1490). 

2) Wird Stärkmchlkleisler anhaltend mit Wasser gekocht, so entsteht an- 
fungs lösliches Stärkmehl, bei länger fortgesetztem Kochen (oder leichter beim 
Erhitzen auf 150° — 160°) bildet sich Dextrin und schliesslich Dextrose. Kocht 
man Stärkmehl mit sehr verdünnten Säuren , so finden dieselben Umwandlungen 
weit rascher statt 

3) Mengt man Stärkmehl mit Salpetersäure (2 Th. käuflicher Salpetersäure 
auf 1 Th. rauchende) und lässt man das Gemenge etwa 24 Standen stehen , oder 
erwärmt man ein Gemenge von Slärkmehl mit käuflicher Salpetersäure bis zum 
Auftreten rother Dämpfe, so entsteht lösliches Stärkmehl, welches durch Zusatz 
von Alkohol gefallt werden kann. Wird Stärkmehl (3 Tb.) mit concentrirter Schwe- 
felsäure (2 Th.) zusammengerieben und das Gemisch nach , / 1 Stunde mit Alkohol 
versetzt, so scheidet sich lösliches Stärkmehl aus Erhitzt man Stärkmehl (1 Th.) 
mit Eisessig (4 Th.) etwa 6 Stunden lang auf 100°, so entsteht ebenfalls lösliches 
Stärkmehl. 

4) Wird Starkmehl mit Kalilauge gekocht, so entsteht anfangs lösliches 
Stärkmehl, dann Dextrin. Kocht man Stärkmehl mit Chlorzink , so wird nur lös- 
liches Stärkmehl aher kein Dextrin gebildet. 

5) Die meisten Feimente (Diastase, das lösliche Ferment der Hefe, Speichel, 
Pancreassaft, Leim, Kleber und ähnliche stickstoffhaltige Materien) verwandeln das 
Stärkmehl in Dextrin und Dextrose. Nach Musculus entstehen beide stets in dem 
Verkältniss von 2 Dextrin (2G,H, O 0 S ) auf 1 Dextrose (G 6 H ia 0 6 ) und nur durch 
lang dauernde Einwirkung des Fermentes wird das Dextrin schliesslich vollstän- 
dig in Dextrose übergeführt. 

Behandelt man z. B. Starkmehl bei 66°— 75° mit Diastaso und viel Wasser, 
so enthält die Lösung vom Beginn der Reaction an bis zum Moment, wo alles 
Stärkmehl verschwunden ist, 2 Dextrin auf 1 Dextrose. Trägt man neues Stärk- 
mehl ein, so geht die Umwandlung rasch weiter und das Verhältniss von Dextrin 
und Dextrose bleibt stets dasselbe. Erst wenn alles Stärkmehl verschwunden ist. 
wird ullmalig das Dextrin durch Einwirkung der Diastase in Dextrose iibergelührt. 

Das 8tärkmehl wird durch Hefe nicht direct in Gährung versetzt, 
da es aber durch das lösliche Ferment der Hefe in Dextrose umgewan- 
delt wird, so ist es indirect der Alkoholgährung fähig. Die Technik be- 
reitet bekanntlich beträchtliche Mengen von Alkohol und von alkoholhal- 
tigen Getränken aus dem Stärkmehl der Getreidearten und der Kartoffeln, 
aus Reis etc. 

Von den Zersetzungen des Stärkmehls mögen noch die folgenden 
erwähnt werden. 

Bei trockner Destillation entstehen dieselben Froducte wie aus 
Zucker (Essigsäure, Kohlenwasserstoffe etc.). Durch Destillation mit 
oxydirenden Gemischen wird Ameisensäure erhalten. Bei Destillation 
mit Salzsäure und Braunstein entsteht neben Ameisensäure auch Chloral 
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($. 885)*). Höchst coDcentrirte Salpetersäure erzeugt Xyloidin (§.1498)'; 
durch Erwärmen mit verdünnter Salpetersaure wird Oxalsäure und wahr- 
scheinlich auch Zuckersäure gebildet. Beim Schmelzen mit schwach 
wasserhaltigem Kalihydrat entsteht ebenfalls Oxalsäure (Gay-Lussac), 
neben Ameisensäure, Essigsäure und Metacetonsäure (Gottlieb) **). Con- 
centrirte Schwefelsäure erzeugt Stärkmehlschwefelsäure (§. 1498. 2). 

Verbindungen des Stärkmehls. 

1) Mit Basen. 

Das Stärkmehl löst sich in nicht zu verdünnter Kalilauge zu einer 1498. 
opalescirenden Flüssigkeit, die kein liotationsvermögen besitzt. Baryt- 
wasser oder Kalkwasser bringen in dünnem Stärkekleister einen Nieder- 
schlag hervor. Auch mit Ammoniak versetzter Bleizucker bewirkt reich- 
liche Fällung; etwa: euHjgPbjOjcPbjO. 

2) Mit Säuren. 

Xyloidin ***). (Nitro-amidon, Pyroxam): G, 2 H, 9 (NG S )G, 0 . 

Das Stärkmehl löst sich in höchst concentrirter Salpetersäure ohne 
Gasentwicklung. Wasser fällt aus der Lösung eine weisse körnige Masse, 
die in Wasser, Alkohol, Aether und in Alkalien unlöslich ist, von Säuren 
aber gelöst wird. Das Xyloidin verpufft bei 180° und detooirt beim 
Schlag. Bei Einwirkung von Eisenchlorür entwickelt es Stickoxydgas 
und liefert lösliches Stärkmehl ; es musa also als ein Salpetersäureäther 
des löslichen Stärkmehls angesehen werden. 

8tärkmehlsch wefelsäure f). Die Zusammensetzung dieser bei 
Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Stärkmehl entstehenden 
Verbindung ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt. Die von Berthelot 
durch Erhitzen von Stärkmehl mit Essigsäure (auf 180°) entstehende Ver- 
bindung ist offenbar identisch mit der aus Dextrose erhaltenen Substanz 
(vgl. §. 1467). 

Lösliches Amidon, lösliches Stärkmehl ff). G 12 H 20 O l0 . U99. 
Die Bedingungen, unter welchen das gewöhnliche Stärkmehl in diese 
lösliche Modification übergeht, sind oben erörtert worden ($. 1497). Das 



•) Städeler. Ann. Chnm. Pharm. LX1. 101. 
••) ibid. LII. 121. 

•••) Braconnot (1833). Ann. Chcra. Pharm. VII 245; Liebig. ibid. VII. 249; 
Pelouzc. ibid. XXIX. 38; Bailot. ibid. XLV. 47; Bichamp. Jabresb. 1855. 
685. — 

•{-) Fehling. Ann. Chcm. Pharm. LV. 13; Blondeau de Caroller. ibid. LH. 516. 
ü) Maachke Jahrcsb. 1854. 621; Bechamp ; ibid. 1854.622, 1856. 670. Ann. Cbem. 
Pharm. C. 364. 
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durch Eisessig etc., oder das durch Fällen einer wässrigen Lösung mit 
Alkohol dargestellte lösliche Starkmehl ist ein weisses Pulver. Beim 
Verdunsten der wässrigen Lösung erhält man eine gummi -ähnliche 
Masse. 

Das lösliche Stärkmehl löst sich leicht in kaltem und in heissem 
Wasser. Es ist unlöslich in Alkohol. Die wässrige Lösung dreht die 
Polarisationsebene nach rechts [a] z= -f- 211°. Sie wird von Alkohol, 
von Kalkwasser, Barytwasser und von Gerbsäure gefällt. Von Jod wird 
sie blau gefärbt ohne Fällung. 

Die Umwandlungen des löslichen Stärkmehls ergeben sich aus dem 
was oben gelegentlich des gewöhnlichen Stärkmehls gesagt wurde. 

Es mnss hier noch erwähnt werden, dass nach B^champ bei Einwirkung 
von Kalilauge oder von Chlorzink auf gewöhnliches Stfirkmehl, zuerst, und ehe 
lösliches Stärkmehl entsteht, eine andere in Wasser unlösliche Modilication des 
Starkmehle gebildet wird, die übrigens dasselbe Rotationsvermögen besitzt wie das 
lösliche Stfirkmehl. 

1500. Paramylon: G 6 H 1O 0 5 . Diese dem Stärkmehl oder vielleicht eher 
der Cellulose ähnliche Substanz wurde von Gottlieb *) in der Euglena 
viridis, einer grünen, im Wasser lebenden Infusorienart aufgefunden. Es 
bildet weisse Körner, kleiner als Weizenstiirke. Es ist unlöslich in Was- 
ser, Alkohol und Aether. Von Alkalien wird es gelost; von Säuren aus 
dieser Lösung wieder gefällt. 

Es wird von Jod nicht gefärbt. Diastase verändert es nicht. Durch 
concentrirte Salzsäure, und wie es scheint auch durch lang anhaltendes 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird es in einen gährungsfähigen 
und alkalische Kupferlösung reducirenden Zucker verwandelt. Bei Oxy- 
dation mit Salpetersäure liefert es viel Oxalsäure. 

1501. Cellulose, Holzfaser. G e H 10 O 5 . 

Die Cellulose ist im Pflanzenreich ganz allgemein verbreitet, sie 
bildet fast ausschliesslich das feste Gerüste der Pflanzen. Nicht nur die 
Pflanzenzellen, sondern auch zahlreiche Ablagerungen in und zwischen 
den Zellen bestehen aus Cellulose. Die jungen PÜanzenzellen sind fast 
reine Cellulose, in den meisten Pflanzentheilen findet sie sich mit einer 
grösseren oder geringereu Menge zum grossen Theil so gut wie [nicht 
untersuchter Substanzen verunreinigt. — Von der gewöhnlichen Cellulose 
unterscheiden manche Forscher, mit Payen, die inkrustirende Ma- 
terie; andere bestreiten die Existenz derselben als selbstständige Ver- 
bindung. Auch das Pollenin, im Pollen der Blüthen; das Medullio, 
im Mark der Pflanzen, und das Fungin der Pilze sind wohl nur unreine 
Cellulose. Gestützt auf neuere Untersuchungen unterscheidet Fremy von 



•) Ann. Chem. Pharm. LXXV. 61. 
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der gewöhnlichen Cellulose die Para-cellulose, d. h. das markstrah- 
lenbildende Utriculargewebe des Holzes; die Vasculose, d. h. den die 
Gefösse bildenden Bestandteil des Holzes; die Fibrose, d. b. die Sub- 
stanz der Holzfasern; und das die Oberhaut der Blätter bildende Cutin. 
Auch das 8 uberin oder der Korkstoff wird von den meisten Chemikern 
für verschieden von der Cellulose angesehen. 

Die Eigenschaften dieser wenig charakterisirten, der Cellulose ähn- 
lichen Materien können hier nicht naher besprochen werden, ebenso we- 
nig die Eigenschaften derjenigen Pflanzentheile, die, wie das Holz, ent- 
schieden Gemenge verschiedener grossentheils noch so gut wie nicht 
untersuchter 8ubstanzen sind; es sind vielmehr nur die wichtigsten Eigen- 
schaften der gewöhnlichen Cellulose zusammenzustellen. 

Die gereinigte Baumwolle-, die Hanf- und die Leinenfaser und folg- 
lich auch das reine Papier, namentlich das schwedische Filtrirpapier, 
sind fast reine Cellulose. Durch Behandeln mit verschiedenen Lösungs- 
mitteln (verdünnte Alkalien, sehr verdünnte Salzsäure, Fluorwasserstoff- 
säure, Chlorwasser, Alkohol, Aether, Wasser) können die in diesen Sub- 
stanzen enthaltenen Verunreinigungen fast vollständig entfernt werden. 

Die Cellulose ist rein weiss; sie zeigt fast immer die Structur des 
Ptlanzengewebes aus welchem sie erhalten wurde. Spec. Gew. 1,25 — 
1,45. Sie ist unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, verdünnten 8äuren, 
verdünnten Alkalien etc. Das einzige bis jetzt bekannte Lösungsmittel 
der Cellulose ist, wie schweizer*) 1858 fand, das Kupferoxydammoniak 
(eine Lösung von frisch gefälltem und ausgewaschenem Kupferoxydby- 
drat, oder kohlensaurem Kupferoxyd, in möglichst wenig concentrirtem 
Ammoniak. In Berührung mit diesem Lösungsmittel quillt die Cellulose 
zuerst auf und geht dann vollständig in Lösung. Durch Wasser, S&uren, 
Salze etc. wird sie als gelatinöser Niederschlag gefällt, der bei directem 
Trocknen zu einer hornartigen Masse, nach sorgfältigem Waschen mit 
Alkohol zu einem feinen weissen Pulver wird. Die so dargestellte Cellu- 
lose besitzt, mit Ausnahme der Structur, alle Eigenschaften der natür- 
lichen Cellulose, sie wird nur, der grösseren Zertheilung wegen, von allen 
Reagentien leichter angegriffen. 

Die Paracellulose, die Vasculose, die Fibrose und das Cutin von 
Freray sind in Kupferoxydammoniak unlöslich; die Paracellulose wird löslich 
durch längeres Kochen mit Wasser, mit verdünnten Säuren oder Alkalien. 

Umwandlungen und Zersetzungen. Die Cellulose erleidet 1602. 
unter dem Einfluss sehr vieler Reagentien ähnliche Umwandlungen wie 
das Amidon; die dabei sich bildenden Producte sind indess noch weniger 
untersucht, wie die aus dem Amidon entstehenden. Zunächst wird eine 



•) Vgl. bes. Schweizer. Jahresb. 1857. 246; ferner: Schlossberger, ibid. 1858. 
199; Geist, Erdmann, Schweizer, Schlosaberger, ibid. 1859. 641, etc. 
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dem Btärkmehl ähnliche und bisweilen als Amyloid bezeichnete Sub- 
stanz gebildet, die in Wasser unlöslich ist, mit Wasser aufquillt und von 
Jod blau gefärbt wird. Die Bildung dieser Substanz veranlasst, dass die 
Cellulose, die an sich von Jod nicht gefärbt wird, eine blaue Farbe an- 
nimmt, wenn man erst Schwefelsäure, Kalilauge, Chlorzink etc. und 
dann mit Jod auf sie einwirken lässt. Später entsteht , nach Bechamp, 
eine in Wasser lösliche Modification der Cellulose; nachher ein dem 
Dextrin ähnlicher, aber schwächer nach rechts drehender Körper, das 
Cell ulose-dextrin (Ilolzdextrin). Diese verschiedenen Producte lie- 
fern beim Kochen mit verdünnten Säuren eine bis jetzt nicht näher unter- 
suchte Glycose. 

Wird Cellulose mit concentrirter Schwefelsaure zusammengerieben, 
so entsteht eine gallertartige Materie, die neben Cellulose -Schwefel- 
säure (§. 1503) je nach der Dauer der Einwirkung das eine oder das 
andere der oben erwähnten Umwandlungsproducte enthält. Kocht man 
zuletzt mit Wasser, so wird Glycose erzeugt. Durch Eintauchen von 
Papier in Schwefelsäure, die mit dem halben Volum Wasser verdünnt 
ist und nachheriges Auswaschen erhält man das Pergamentpapier*), 
(vegetabilisches Pergament), eine dem Pergament oder thierischen Blasen 
ähnliche Materie, die mit Vortheil zu Diffusionsversuchen und zu den 
von Graham angegebenen dialytischen Trennungen **) verwendet werden 
kann. Es besteht wahrscheinlich aus unveränderten Fasern von Cellu- 
lose, die durch das zuerst entstehende Umwandlungsproduct (Amyloid) 
zusammengeklebt sind. — Wird Cellulose anhaltend mit verdünnter 
Schwefelsäure gekocht, so entsteht Glycose. Die aus ihrer Lösung in 
Kupferoxyd - ammoniak gefällte Cellulose erleidet diese Umwandlung 
leichter. 

Kocht man Cellulose mit mässig verdünnter Salzsäure oder setzt 
man sie in dej Kälte der Einwirkung concentrirter Salzsäure aus, so 
entsteht zunächst ein feiues Pulver, offenbar indem die schwächeren Stel- 
len der Cellulosefasern sich auflösen. Bei längerer Einwirkung von con- 
centrirter Salzsäure erhält man eine klare Lösung, die anfangs von Was- 
ser gefällt wird; dabei bilden sich, nach Bechamp, die oben aufgezählten 
Umwandlungsproducte. 

Eine wässrige Lösung von Chlorzink erzeugt aus Cellulose schon 
in der Kälte die durch Jod blau werdende Substanz; beim Erhitzen tritt 
Lösung ein und es entsteht schliesslich Glycose. 

Auch Alkalien scheinen in der Kälte, und bei mässiger Concentra- 
tion auch beim Erwärmen, dieselben Umwandlungsproducte zu erzeugen. 
In kalten alkalischen Flüssigkeiten quillt die Cellulose auf, beim Erwär- 



•) Vgl. bes. Hofmaun. Ann. Chem. Pharm. CXII. 243. 
••) Graham, ibid. CXXI. 1. 
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meo erhält man eine braune Lösung, die beim Kochen wieder farblos 
wird. Dabei entstehen : Kohlensäure, Ameisensäure, Essigsäure und Oxal- 
säure und gleichzeitig Holzgeist. Wird Cellulose mit Wasser befeuchtet 
und mit gleichviel Kalihydrat der Destillation unterworfen, so geht viel 
Holzgeist über (Peligot); schmilzt man Cellulose mit schwach wasserhal 
tigern Kalihydrat, so bildet sich Oxalsäure (Gay-Lussac, Possoz, vgl. 
§. 1110). 

Behandelt man Cellulose in der Kälte mit höchst concentrirter Sal- 
petersäure, oder mit einem Gemenge von Salpetersäure und Schwefel- 
säure oder auch mit einem Gemenge von Salpeter und Schwefelsäure, so 
erhält man Ni tro-cellu lose (Pyroxylin, Schiessbaumwolle, §.1504). 
Wird Cellulose mit massig verdünnter Salpetersäure erwärmt, so tritt 
Oxydation ein, es entsteht viel Oxalsäure, wahrscheinlich auch Zucker- 
säure, aber keine Schleimsäure. Bei Destillation mit oxydirenden Gemi- 
schen liefert die Cellulose viel Ameisensäure. 

Wird Cellulose der trockenen Destillation unterworfen, so entsteht 
neben zahlreichen andern Producten viel Essigsäure. 

Bei Destillation des Holzes*), welches wesentlich aus Cellulose oder we- 
nigstens der Cellulose sehr ähnlichen Materien besteht, treten zahlreiche Zersctz- 
ungsproduete auf. Die gasförmigen Productc (Holzgas) enthalten: Wasserstoff, 
Kohlenoxyd, Kohlensaure, Sumpfgas, Aethylen, verschiedene mit dem Aethylen 
homologe Kohlenwasserstoffe und Acetylen. Die flüssigen Desüllationsproducte 
bilden zwei Schichten. Die wüssrige Schicht (roher Holzessig) enthält wesentlich 
Essigsäure (vgl. §. 854) und Holzgeist (Methylalkohol §. 628) \ und ferner 
Easigsäure-Aethyläther, Aceton, Aldehyd, essigsaures Ammoniak, Lignon (§.927) etc. 
Die in Wasser unlösliche Schicht (Holzthccr) enthält, ausser den oben erwähnten 
Producten, noch zahlreiche Kohlenwasserstoffe : i B. Toluol , Xylol , Cumol j Pa- 
raffin, Naphthulin, Pyren (G, 5 H ia ), Reten (0| 8 H IBL ), etc. Sie enthält ferner, wenn 
Buchenholz angewandt wurde, Kreosot und bei Fichtenholz, Phenol (Carbolsäure) 
und Kreosot. Sie enthält ausserdem zahlreiche bis jetzt nicht näher untersuchte 
Producte, z. B.: Eupion, Kapnomor, Pikaniar, Pittakall, Cedriret etc. 

Verbindungen der Cellulose. 

Mit Basen. Die Cellulose scheint mit verschiedenen Basen 1503. 
Verbindungen eingehen zu können. Lässt man z. B. Baumwolle einige 
Zeit in starker Kalilauge oder Natronlauge liegen und wäscht dann mit 
Alkohol aus, so erhält man Körper, deren Gehalt an Base sehr nahe den 
Formeln: G 24 H 40 9 20 , KjÖ und O^H^O^, Na 2 Ö entspricht, denen aber 



•) Vgl. bes. Rcichenbach. Ann. Chem, Pharm. II. 253, 259-, VIII. 238. - Völ- 
ckcl. ibid. LXXX 306; LXXXVI. 66. 331.— Gorup-Bcsanez. ibid. LXXXVII. 
258. — Duclos. ibid. CIX. 135. — Ferner: Gmelin. Handbuch. VII. 1. Abth. 
S. 597. — 
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durch Wasser alles Alkali entaogen wird (Gladstone). Aus Bleiessig ab- 
sorbirt die Cellulose Bleioxyd (Vogel). 

Mit Säuren, pie bei Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure 
entstehende Cellulose- schwefelsaure (Holz- Schwefelsäure) ist bis jetzt nicht 
näher untersacht. 

Die durch Erhitzen von Cellulose mit Stearinsäure oder mit Butter- 
säure und Schwefelsäure entstehenden Verbindungen sind von den ent- 
sprechenden aus Dextrose dargestellten Substanzen nicht zu unterschei- 
den (Berthelot). 

1604. Salpetersäure-Cellulose*) (Nitro-cellulose, Pyroxylin, Schiess- 
baumwolle). Pelouze hatte schon 1838 beobachtet, dass Cellulose (Pa- 
pier oder Leinwand) beim Eintauchen in conoentrirte Salpetersäure sich 
in eine explosive Substanz verwandele, die er für Xyloidin (§. 1498) 
hielt Sohönbein lenkte dann 1846 die Aufmerksamkeit von Neuem auf 
dieses Product und nannte es Schiessbaumwolle. Flores Domonte und 
Menard entdeckten 1847 die Löslichkeit des PyroxyPs in alkoholhaltigem 
Asther und somit das Collodium. 

Das Pyroxylin entsteht bei Eintauchen von Cellulose (Baumwolle 
oder Papier) in höchst concentrirte Salpetersäure, oder in ein Gemenge 
von Salpetersäure und Schwefelsäure (Knop), oder auch in ein frisch be- 
reitetes Gemenge von Salpeter und Schwefelsäure (Millon, Gaudin). 

Das Pyroxylin ist im Ansehen nicht von der Cellulose zu unter- 
scheiden, aus welcher es dargestellt wurde, aber es fühlt sich etwas här- 
ter an und wird beim Reiben stark elektrisch. Seine Eigenschaften sind 
verschieden je nach der zur Darstellung angewandten Methode. Es 
brennt stets beim Entzünden mit einer Art von Verpuffung rasch ab ; 
manche Darstellungsmethoden geben ein beim Schlag explodirendes aber 
in Aether-alkohol unlösliches Product; andere dagegen liefern nicht deto- 
nirendes aber dafür in Aether-alkohol lösliches Pyroxylin. Auch die Zu- 
sammensetzung des Pyroxylins ist je nach der Art der Darstellung ver- 
schieden. Es hat stets die Zusammensetzung der Cellulose, in welcher 
eine gewisse Anzahl von Wasserstoffatomen durch die Atomgruppe 
(NO,) ersetzt ist Es entsteht also nach der allgemeinen Gleichung: 

^iiHzo^io + nNO,H = G W H 20 -. (N0 a )„ O 10 + nH a 0 
Cellulose. Pyroxylin. 

Das chemische Verhalten des Pyroxylins zeigt ferner, dass es nicht 
ein wahres Nitrosubstitutionsproduct, sondern vielmehr eine ätherartige 



*) Vgl. bes. Pelouze. Ann. Chem. Pharm. XXIX. 40; zahlreiche Angaben über 
Darstellung, Eigenschaften und Zusammensetzung. Jahresb. seit 1847. Re- 
duetion und andere Zersetzungen, bes. Becbamp. Jahresb. 1853. 660; 1855. 
681. 
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Verbindung der Salpetersäure ist (vgl. §§. 1242, 1354, 1456). Mit ande- 
ren Worten, die Atomgruppe NÖ, (Nitrogruppe, Radical der Salpeter- 
säure) ersetzt nicht Wasserstoff des Radicals, sondern vielmehr typischen 
Wasserstoff; sie ist nicht direct an Kohlenstoff, sondern durch 8auerstoff 
gebunden. Je nach der Darstellung werden nun Producte erhalten., zu 
deren Erzeugung eine grössere oder geringere Anzahl von Salpetersäure- 
molecülen mitgewirkt haben. Den bis jetzt vorliegenden Analysen nach 
scheinen wesentlich die folgenden Producte zu existiren: 

e.H 8 (Ne 2 ) 2 e 5 e.iMNe^e, 

Dinitro-cellulose. Trinitrocellulose. 

oder vielmehr, wenn man für die Cellulose die wahrscheinlichere Formel : 
6 n H, 0 Öi 0 annimmt: 

G 1 ,H n (NO J ),e 10 ; e n H I6 (N9 2 ) 4 O 10 ; G n H 14 (NO a ) 5 e I0 ; e^H^NO^O,,, 
Trioitro- cellulose. Tetrauitrocellu- Pentanitro-cellu- Hexanitro-cellu- 

lose. lose. lose. 

wenn nicht auch diese Formeln noch verdoppelt werden müssen. 

Da für die Cellulose selbst bis jetzt keine rationelle Formel gegeben wer- 
den kann, so sind auch für die ihr entsprechenden Salpetcrsäure-äthcr nur empi- 
rische Formeln möglich Es ist bis jetzt nicht durch den Versuch festgestellt, wie 
weit die Nitrirung der Cellulose getrieben werden kann. Porret und Teschemacher 
landen bis 17,8 pC Stickstoff, was annähernd einer acht- oder neun-fach nitrirten 
Cellulose entspricht. Die nach den gewöhnlichen Methoden dargestellte Schiess- 
baumwolle enthält meist 11 — 14 pC. Stickstoff, liegt also zwischen Tetranitro- und 
Hexanitro- cellulose. 

Dass das Pyroxylin wirklich eine Aetherart der Salpetersäure und 
nicht ein wahres Substitutionsproduct ist, ergibt sich wesentlich aus fol- 
genden Thatsachen. 

1) Eine concentrirte Lösung von Eisenchlorür liefert mit Pyroxylin 
schon in der Kälte langsam, rasch beim Erhitzen Stickoxydgas und re- 
generlrt gewöhnliche Cellulose. Ebenso wirkt essigsaures Eisenoxydul, 
nur erzeugt dabei der Stickstoff Ammoniak (Bechamp). 

2) Auch durch eine alkoholische Lösung von Kaliumsulfhydrat wird 
Cellulose regenerirt (Hadow). 

3) Von Kali- oder Natronlauge wird das Pyroxylin, namentlich beim 
Erwärmen, gelöst unter Bildung von salpetersauren Salzen. 

3) Aehnlich wie Alkalien wirkt auch Ammoniak und selbst Wasser. 

Bei Einwirkung der zuletzt genannten Reagentien (Kali, Ammoniak, 
Wasser) scheint sich die Rückbildung der Cellulose Schritt für Schritt 
verfolgen zu lassen und es scheint sogar, als könne man in gewissen 
Bedingungen die Reaction bei bestimmten Producten einhalten. 
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Die Rückbildung der Cellulosc aus Salpetersäure- cell uloee aod nament- 
lich die Bildung der weniger nitrirten Zwischenglieder erklärt sich aus den Glei- 
chungen : 

Pentanitro-cellulose: ©i a H l5 (Ne a ) 5 e, 0 + H a 6 = NO,H -f. GiaH l4 (Ne,) 4 & I0 

Tctranitrocellulose. 

Tetranitro-cellulose: G^H^NO^a,,, + H,0 = NO a H + G^HneNe^eu, 

Trinitrocellulose. 

Trinitro-cellulose: G ia H n (Ne a ) 3 e 10 + H,G = NG 3 H -f G ia H |g (Ne a ) a e 10 

Dinitrocellulose. 

Leitet man in eine dickflüssige Lösung von Schiessbaumwolle (Penta- oder 
Hexa-nitrocellulose) in Aether und Alkohol Ammoniak , so wird die Lösung dünn- 
flüssig und scheidet bei Zusatz von viel Wasser Tetranitrocellulose als 
weisses Pulver aus (Bechamp). 

Setzt man alkoholische Kalilösung zu einer Lösung von Schiessbaumwolle 
in Aether-alkohol und fällt dann mit Wasser, so scheidet sich Trin Uro cell u- 
lose aus (Bechamp). 

Behandelt man Schiessbaumwolle so lange bei 100° mit Wasserdampf als 
noch Dämpfe von Salpetersäure oder üntersalpetcrsäure entweichen, so bleibt Di- 
nitro cell u lose (Van Kerckhoff und Reuter). 

Es wurde oben schon erwähnt, dass auch die Eigenschaften des 
Pyroxylins je nach der Darstellung verschieden sind. Man muss wesent- 
lich das leicht explodirbare aber in einem Gemenge von Aether and 
Alkohol unlösliche oder wenigstens unvollständig lösliche Pyroxylin 
(Schiessbaumwolle) von dem weniger explosiven, beim Schlag nicht de- 
tonirenden aber in Aether-alkohol löslichen Pyroxylin (Collodium- wolle) 
unterscheiden. Man weiss bis jetzt nicht, ob diese verschiedenen Pro- 
duete sich constant durch verschiedene Zusammensetzung unterscheiden 
and man kennt ebenso wenig die Eigenschaften der verschiedenen durch 
bestimmte Formeln ausdrückbaren Pyroxyline. 

Aus den zahlreichen zur Darstellung des Pyroxylins angegebenen 
Methoden, die zum Theil die Bereitung leicht explodirbarer Schiessbaum- 
wolle. zum Theil die Gewinnung löslicher Gollodiumwolle zum Zweck 
haben, ergibt sich im Allgemeinen Folgendes: 

I. Leicht explodirbare aber unlösliche Schiessbaumwolle wird er- 
halten: 1) durch höchst concentrirte Salpetersäure; 2) durch ein Gemisch 
von Salpetersäure mit Schwefelsäure, wenn beide Säuren möglichst Con- 
centrin, wenn das Gemisch erst nach dem Erkalten angewandt wird 
and wenn die Einwirkung nur kurze Zeit dauert 

II. Wenig explodirbare aber lösliche Collodiumwolle entsteht: 
1) bei Anwendung eines Gemisches von Salpetersäure und Schwefelsäure, 
wenn beide Säuren weniger concentrirt sind; wenn das Gemisch ange- 
wandt wird während es noch warm ist ; und wenn die Einwirkung Uta. 
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gere Zeit dauert. 2) Bei Anwendung eines warmen Gemenge« von Sal- 
peter und Schwefelsäure. 

Darstellung. Von den zahlreichen zur Darstellung des Pyroxylins em- 
pfohlenen Methoden mögen hier einige angelührt werden. 

I. Rzplodirende Schiessbaumwolle. 1) Gereinigte Baumwolle (oder 
Papier) wird 1 / a Minute, oder länger, in höctiBt concentrirte Salpetersäure einge- 
dampft und rasch gewaschen. 2) Ein erkaltetes Gemenge von 1 Vol. rauchender 
Salpetersäure (sp. Gew. 1,45—1,50) mit 1 Vol. — 3 Vol. Schwefelsäure (sp. Gew. 
1,84); Einwirkung 3— 10 Minuten. 

IL Lösliche Collodiumwolle. 1) Ein Gemenge von destillirter Sal- 
petersäure (Sicdep. 123°, sp. Gew. 1,42) mit gleichviel Schwefelsäure (spec. Gew. 
1,83), bei 60°; zehn Minuten. 2) Man bringt in ein auf 50° abgekühltes Gemenge 
von 2 Th. Salpeter und 3 Th. Schwefelsäure (sp. Gew. 1,83) Baumwolle und läset 
24—48 Stunden bei etwa 30° einwirken. 3) Man liisst Baumwolle 6 — 10 Minuten 
in einem frisch dargestellten und noch heissen (68°— 71°) Gemenge von 4Th. Sal- 
peter, 3 Th. englischer und 3 Th. rauchender Schwefelsäure 

Die unlösliche Schiessbaurawolle kann durch Eintauchen in die zuletzt mit- 
getheilten Gemische in lösliche Collodiumwolle umgewandelt werden. 

III. Ein in Alkohol allein lösliches Pyroxylin erhält man, indem man Baum- 
wolle 5 Minuten lang in ein 80° warmes Gemenge von 4 Vol. Schwefelsäure (sp. 
Gew. 1,83) und S l ' l2 Vol. Salpetersäure (sp. Gew. 1,40) eintaucht (Sutton). 

In Betreff der Eigenschaften und Zersetzungen des Pyroxylins ist 
noch Folgendes zu erwähnen. 

Die Schiessbaumwolle kann häufig auf 100° und selbst auf 180° 
erhitzt werden , ohne sich zu zersetzen , meistens explodu t sie indess bei 
weit niederen Temperaturen. Beim Aufbewahren erleidet sie gewöhn- 
lich spontane Zersetzung, durch welche Oxalsäure und andere bis jetzt 
nicht näher untersuchte Producte entstehen. 

Das Pyroxylin ist unlöslich in Kupferoxyd-ammoniak; es löst sich 
beim Erwärmen in concentrirter Salpetersäure und wird durch Wasser 
aus dieser Lösung gefällt. Es wird von kalter Schwefelsäure nicht an- 
gegriffen; beim Erwärmen löst es sich, wird aber selbst bei 100° nur 
sehr langsam zersetzt. In Berührung mit concentrirter Schwefelsäure und 
Quecksilber entwickelt es allen Stickstoff als Stickoxyd ( Walter- Crum). 

Das Pyroxylin ist unlöslich in Wasser, in Alkohol, in Aether, Es- 
sigsäure, Chloroform etc.; es löst sich in Methylalkohol, Essigsäure- me- 
thyläther, Essigsäure -äthyläther und — wenn nach gewissen Methoden 
dargestellt — in einem Gemenge von Aether und Alkohol, oder auch in 
Alkohol allein. 

Collodium (Collodion). Als Collodion bezeichnet man die mehr« 
fach erwähnte Lösung des Pyroxylins in einem Gemenge von Alkohol 
und Aether. Es lässt beim Verdunsten eine durchsichtige Haut, die alle 
Eigenschaften des Pyroxylins besitzt. Durch Zusatz von Wasser wird 
structurlosea Pyroxylin gefällt. 
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Zar Darstellung des Collodions löst man 1 Th. Pyroxylin in 20 Th. Alkohol 
und 80 Th Aether; oder l Gr. in 20 C C Alkohol (95°) und 20 C. C. m. Aether 
(58°). — Zum Gebrauch in der Photographie wird das so dargestellte Collodium 
noch mit Alkohol und Aether verdünnt Das Collodinm ist bisweilen dickflüssig, 
bisweilen dünnflüssig; es hangt dies nicht nur vom l'roceutgehalt an Pyroxylin, 
sondern auch von der Bereitungsweise des Pyroxylins ab. 

1505. Tunicin *): e e H 10 O 5 . Diese der vegetabilischen Celluloee ähn- 
liche Substanz wurde von C. Schmidt 1846 entdeckt, von Berthelot 
näher untersucht und von der Oellulose unterschieden. Sie findet sich 
in den Decken vieler Tunicaten oder Ascidien (Cynthia-, Phallusiaarten etc.). 

Man behandelt die äusseren Hüllen der Tunicaten mit Wasser, Alkohol, Ae- 
ther, verdünnten Säuren, Alkalien etc (Schmidt); oder man kocht sie erst mit con- 
centrirter Salzsäure, dann mit wässrigem Kali (Berthelot). 

Das Tunicin bildet eine weisse, zarte Masse, die noch die Structur 
der zu seiner Darstellung verwendeten Substanzeu besitzt. Es wird von 
alkoholischer Jodlösung gelb gefärbt und von Kupferoxyd -ammoniak 
kaum gelöst. Behandelt man es erst mit concentrirter Schwefelsäure und 
kocht dann mit Wasser, so entsteht ein gährungsfähiger , die alkalische 
Kupferlösung reducirender Zucker. 



•) Schmidt. Ann. Chcm. Pharm. UV. 284; Berthelot. Jahresb. 1858. 481. 
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Dritte Klasse. 
Kohlenstoff - reichere Verbindungen. 

Es ist in früheren Kapiteln mehrfach gezeigt worden, das 8 aus der 1506. 
Theorie der Atomigkeit der Elemente in «ehr vielen Fällen eine Vor- 
stellung über die Verbindungsweise der die Molecille zusammensetzenden 
Atome hergeleitet werden kann und dass die so gewonnene Vorstellung 
von der Zusammensetzung und den Eigenschaften der genauer unter- 
suchten Verbindungen in klarer und ziemlich befriedigender Weise Re- 
chenschaft gibt. 

Die Zusammensetzung aller in die Klasse der „Fettkörper 44 (§.ß03ff.) 
gehörigen Verbindungen konnte dadurch erklärt werden , dass man an- 
nahm, eine gewisse Anzahl von Kohlenstoffatomen seien unter einander 
durch je eine Verwandtschaftseinheit gebunden; und mit dieser Kohlen- 
stoffgruppe seien dann Atome anderer Kiemente in der Weise vereinigt, 
dass alle oder nur ein Theil der Verwandtschaftseinheiten dieser Atome 
mit den noch verwendbaren Verwandtschaftseinheiten der Kohlenstoff- 
atome in Bindung seien (vgl. §§. 273 ff.). 

Es existirt nun eine grosse Anzahl von Substanzen, die in ihren 
Eigenschaften mit gewissen Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper 
eine grosse Analogie zeigen, in ihrer Zusammensetzung aber sich von 
diesen entsprechenden Substanzen wesentlich unterscheiden. Vergleicht 
man sie mit Körpern, die gleich viel Wasserstoff- und gleich viel Sauer- 
stoff-atome enthalten, so sind sie reicher an Kohlenstoff. Setzt man sie 
dagegen mit Substanzen in Parallele, in welchen die Anzahl von Kohlen- 
stoff- und von Sauerstoff-atomen dieselbe ist, so unterscheiden sie sich 
durch den Mindergehalt von Wasserstoff. Man könnte solche Verbin- 
dungen im Allgemeinen als kohlenstoffreichere oder auch als 
wasserstoffärmere Substanzen bezeichnen. 

Die Theorie der Atomigkeit der Elemente kann sich von der Ver- 
bindungsweise der Atome in diesen kohlenstoffreicheren oder wasserstoff- 
ärmeren Substanzen in zweierlei Art Rechenschaft geben. Sie kann ent- 
weder annehmen, die Kohlenstoffatome seien wie in den „Fettkörpern 44 
durch je eine Verwandtschaftseinheit gebunden , aber es seien zwei oder 
mehr Verwandtschaftseinheiten der im Molecül enthaltenen Kohlenstoff- 
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atome nicht gesättigt. Sie kann andrerseits die Annahme machen, alle 
oder weDigstens ein Theil der im Molecül enthaltenen Kohlenstoffatome 
seien in gewissermassen dichterer Aneinanderlagerung, also nicht durch 
je eine, sondern vielmehr durch je zwei oder vielleicht je drei Ver- 
wandtschaftseinheiten unter einander gebunden. A priori hat weder die 
eine noch die andere Annahme eine überwiegende Wahrscheinlichkeit; 
es ist vielmehr wahrscheinlich, dass beide Arten von Verbindungsweise 
vorkommen ; und man sieht so die Möglichkeit isomer Substanzen ein, 
deren Verschiedenheit darauf beruht, dass in der einen Verwand tschaft«- 
einheiten der Kohlenstoffatome nicht gesättigt sind, während sich in der 
andern die Kohlenstoffatome in dichterer Bindung befinden. 

Welche dieser beiden Hypothesen in bestimmten Fällen den Vorzag 
verdient, kann nur durch sorgfältiges Studium der betreffenden Substan- 
zen entschieden werden. Man wird im Allgemeinen der ersteren Hypo- 
these, also der Annahme freier Verwandtschaftseinheiten, den Vorzug 
geben , wenn die betreffende Verbindung mit Leichtigkeit in normale 
Substanzen aus der Klasse der Fettkörper übergeht, oder aus solchen 
entsteht; wenn sie sich also durch directe Addition mit Wasserstoff ver- 
einigt, oder wenn sie ähnliche Reactionen zeigt. Man wird andererseits 
eine dichtere Bindung der Kohlenstoff- ätorae für wahrscheinlicher halten, 
wenn Verwandlungen der Art nicht hervorgebracht werden können, wenn 
dagegen leicht Derivate erhalten werden , deren Zusammensetzung durch 
dieselbe dichtere Aneinanderlagerung der Kohlenstoffatome erklärt wer- 
den kann. Aus diesen Gründen ist für die §§. 1371 ff. beschriebenen 
Substanzen der ersteren Annahme der Vorzug gegeben worden; aus den- 
selben Gründen erscheint für die meisten der im Folgenden abzuhan- 
delnden Körper die zweite Hypothese wahrscheinlicher. Dabei muss 
aber schon jetzt darauf aufmerksam gemacht werden, dass die meisten 
der in späteren Abschnitten zu beschreibenden Verbindungen gerade in 
dieser Richtung noch sehr wenig untersucht sind und dass es desshalb 
möglich, ja sogar wahrscheinlich erscheint, dass manche Körper, für 
welche bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse die Hypothese der 
dichteren Bindung der Kohlenstoffatome eine grössere Wahrscheinlich- 
keit hat, durch die Fortschritte der Wissenschaft als Verbindungen mit 
freien Verwandtschaftseinheiten erkannt werden. 

Wir bezeichnen die Substanzen, für welche die erstere der eben 
erörterten Hypothesen grössere Wahrscheinlichkeit hat, als Wasserstoff* 
ärmere Verbindungen. Wir nennen diejenigen Körper, bei welchen 
die Annahme einer dichteren Bindung der Kohlenstoffatome wahrschein- 
licher erscheint: kohlenstoffreichere Verbindungen. 
1607. Ueber die Verbindungsweise der Kohlenstoffatome in den kohlenstoff- 
reicheren Verbindungen ist in den meisten Fällen keine bestimmte Ansicht 
möglich. Es sind vielmehr in den meisten Fällen verschiedene Hypothesen 
zulässig, die zu demselben Resultat führen und von welchen, bei dem jetzi- 
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gen Staod unserer Kenntnisse, keine grade aberwiegende Wahrschein- 
lichkeit besitzt. Es scheint desshalb geeignet nur in wenigen Fällen, 
ond namentlich bei verhältnissmassig einfach zusammengesetzten Sub- 
stanzen, die Vorstellung, die man sich über die Verbindungsweise der 
Kohlenstoffatome machen kann, specieller zu erörtern; weniger um die 
Constitution der betreffenden Verbindungen zu erklären, als um beispiels- 
weise zu zeigen, wie die hier im Allgemeinen angedeutete Hypothese auf 
specielle Fälle angewandt werden kann. Hier muss nur darauf noch auf- 
merksam gemacht werden , dass für die kohlenstoffreicheren Verbindun- 
gen eigenthttmliche Isomerien desshalb möglich sind, weil eine gewisse 
Anzahl von Kohlenstoffatomen sich in verschiedener Weise binden und 
so verschiedene Atomgruppen erzeugen können , deren Atomigkeit die- 
selbe ist. 

Nimmt man z. B. an, dass drei Kohlenstoffatome sich durch je zwei Ver- 
wandtschaftseinheiten binden, so entsteht eine Atomgruppe, welche noch vier 
nicht gesättigte Verwandtschaftseinheiten enthält. Denkt man sich andererseits 
zwei Kohlenstoffatome durch je drei Verwandtschaftaeinheiten gebunden nnd ein 
drittes Atom mit einem dieser beiden durch je eine Verwandtflchailseinheit in Bin- 
dung, so hat man eiue Gruppe von drei Kohlenstoffatomen, die ebenfalls vier 
freie Verwandtschaltseinheiten enthält etc. 

In Betreff der Systematik der kohlenstoffreicheren Verbindungen 1508. 
mag noch Folgendes bemerkt werden. 

Man könnte alle wasserstoflarmeren oder kohlenstoffreicheren Ver- 
bindungen, ohne sich um die etwaige Ursache ihrer eigenthümlichen Zu- 
sammensetzung weiter zu kümmern , an die normalen , in diesem Lehr- 
buch als „Fettkörper" bezeichneten Substanzen, in folgender Weise 
anreihen : 

I. Fettkörper. 

II. Substanzen, welche 2 At. II weniger enthalten als die entspre- 
chenden Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper. 

III. Substanzen, welche 4 At. H weniger enthalten, etc. 

IV. „ 6 5i „ etc. etc. 

Bei einer Classification der Art, die allerdings äusserlich streng 
systematisch erscheint, würden vielfach die heterogensten Substanzen 
vereinigt und andererseits nahe verwandte Körper getrennt werden müs- 
sen. Es scheint desshalb geeigneter, die kohlenstoffreicheren Verbindun- 
gen wesentlich in folgende drei Gruppen abzutheilen: 

I. Campherarten und Terpene. 

II. Aromatische Substanzen. 

HI. Naphtalin und Abkömmlinge. 
Jede dieser Gruppen umfasst Körper, in welchen alle Kohlenstoff- 
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atome, oder wenigstens ein Theil derselben, nach einem gewissen Sym- 
metriegesetz in dichterer Bindung angenommen werden können. Die Zu- 
sammensetzung der aus diesen Körpern entstehenden Abkömmlinge und 
Zersetzungsproducte kann, in den meisten Fällen, durch Annahme der- 
selben Verbindungs weise der Kohlenstoffatome gedeutet werden. 

An jede Gruppe reihen sich dann eine Anzahl wenig erforschter 
Substanzen an, für welche, sei es nach Zusammensetzung oder nach Ei- 
genschaften, dieselbe oder eine ähnliche Verbindungsweise der Kohlen- 
stoffatome wenigstens wahrscheinlich erscheint. 

Einzelne dieser wenig untersuchten und vereinzelt stehenden Sub- 
stanzen werden zweckmässig vor diesen drei Körpergruppen abgehandelt, 
weil sie mit den früher beschriebenen Körpern (Fettkörper, wasserstoff- 
ärmere Verbindungen; durch vcrwandschaftliche Bande verknüpft sind, 
oder weil sie durch Aehnlichkeit des Verhaltens sich enger an dieselben 
anschliessen. Zu diesen vereinzelt stehenden Substanzen, die hier zu- 
nächst abgehandelt werden sollen , gehören wesentlich die folgenden: 
1) Körper, welche 4 At. H weniger enthalten, als entsprechende Verbin- 
dungen aus der Klasse der Fettkörper: Aconsäure, Sorbinsäure, Meilith- 
säure ; 2) Substanzen . welche 6 At. H weniger enthalten etc. : Brenz- 
schleimsäure und Furfurol, Meconsäure, Comensäure und Pyrocomensäure, 
Chelidonsäure etc. Für einzelne dieser Substanzen ist es schon jetzt 
wahrscheinlich , dass ihre eigenthümliche Zusammensetzung nicht auf 
dichterer Bindung der Kohlenstoffatome , sondern auf unvollständiger 
Sättigung beruht. Dies gilt namentlich für die Aconsäure, (§. 1509) in- 
sofern dieselbe aus der Ilaconsäure (§. 1430) durch directe Entziehung 
von Wasserstoff dargestellt werden kann, und für die Brenzscbleimsäure 
(§. 1519), die aus der in die Klasse der Fettkörper gehörigen Schleim- 
säure (§. 1367) entsteht und für deren Aether wenigstens directe Addi- 
tion mit Chlor und mit Brom beobachtet worden ist. 



Säuren, welche vier Atome Wasserstoff weniger enthalten als die 
entsprechenden Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper. 

1509. Aconsäure *): G s II 4 0 4 Die Aconsäure ist ein Zersetzungspro- 
der Ita-bibrombrenzweinsäure (§. 1130); sie entsteht, wenn die Salze die- 
ser Säure mit Wasser oder mit Basen gekocht werden : 

e 5 H 4 Br 2 Naj0 4 = 2NaBr + 6 8 H 4 e 4 
Ita-bibrombrenz- Aconsäure. 
Weinsäure. 



*) Kekuli. Ann. Chem. Pharm. I. Suppl. 347. 
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Die Aconsäure wird also indirect aus Itacon saure (§. 1430) erhal- 
ten, welche durch directe Vereinigung mit Brom die Ita-bibrombrentwein- 
säure erzeugt 8ie unterscheidet sich von der Itaconsäure durch den 
Mindergehalt von 2 At. H. 

Wird die wässrige Lösung von ita bibrombrenzweinsaurera Natron gekocht, so 
wird die Flüssigkeit bald sauer ; beim Eindampfen scheidet sich Bromnatrium aus nnd 
die Losung enthalt wesentlich freie Aconsäure Wird wahrend des Kochens noch 
*o viel kohlensaures Natron zugefügt, dass auf 1 Mol Ita- bibrombrenz Weinsäure 
drei Aeq Natron vorhanden sind, so scheiden sich beim Erkalten der hinlänglich 
coacentrirten Lösung grosse Krystallpiättchen von aconsaurem Natron aus, die 
durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden. — Kocht man eine wässrige 
Lösung von ita-bibrombrenzweinsaurem Baryt, so wird die Flüssigkeit sauer; setzt 
man während des Kochens noch so lange kohlensauren Baryt zu, bis die Lösung 
nicht mehr sauer reagirt, so wird durch nachherigen Zusatz von Alhohol acon- 
saurer Baryt als weisse Flocken gefällt, die durch Anziehen von Feuchtigkeit 
leicht zerfressen 

Die Aconsäure ist krystallisirbar; sie ist bis jetzt nicht näher un- 
tersucht. Sie ist einbasisch. 

Das aconsäure Natron ist in Wasser sehr löslich; es bildet 
beim Erkalten der heissen Lösung glänzende Platten; bei langsamem 
Verdunsten erhält man grosse wohlausgebildete Krystalle, die drei Mo- 
lecüle Krystallwasser enthalten : 0 5 H 3 NaO 4 , 3H,0 und an trockener Luft 
langsam verwittern. 

Der aconsäure Baryt: 6 5 H 3 Ba0 4 ist sehr löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol; aus heissem verdünntem Alkohol krvstallisirt er in 
feinen Nadeln. 

Sorbinsäure und Parasorb insäure: 6 e H 8 9 2 . Merck beob- 1510. 
achtete 1859. dass bei Destillation des unvollständig mit Kalk gesättig- 
ten Saftes der Vogelbeeren eine flüchtige Säure u hergeht. Hofmann *) 
untersuchte dieses „Voge I beeröl" genauer; er fand, dass es wesent- 
lich au 8 einer flüchtigen und flüssigen Säure besteht, die durch molecu- 
lare Umwandlung in eine isomere krystallisirbare 8äure übergebt. Er 
nannte die krystallisirbere Säure Sorbinsäure, die flüssige Parasor- 
bin säure. 

Das „Vogelbecröl" (rohe Farasorbiusäure) erhielt Merck in folgender Weise. 
)er Saft unreifer Vogelbeeren war mit einer zur vollständigen Sättigung unzu- 
eichenden Menge von Kalkmilch gekocht worden; die Lösung hatte beim Erkal- 
en äpfelsauren Kalk abgesetzt (vgl. §. 1301) Die Mutterlauge wurde dann, an- 
angs für sieb, später unter Zusatz von Schwefelsäure, destillirl. Das saure De- 
lillat wurde mit kohlensaurem Natron uuutralisirt, zur Trockno eingedampit und 
iit verdünnter Schwefelsäure zersetzt. Das sich abscheidende braune Oel wurde 
a Aether gelöst und nach Verdunsten des Aethers destillirt. Das Vogclbeeröl 



•) Ann. Chem. Pharm. CX. 129. 
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ist eine farblose, allmllig gelb werdende Flüssigkeit von eigentümlich aromati- 
schem Gerach. 

Parasorbinsäure. Man erhält sie durch Rectification des Vo- 
gelbeeröls. Sie siedet bei 22 1°, zersetzt sich aber beim Destilliren theil- 
weise unter Bildung einer gelben harzartigen Substanz Sie ist frisch darge- 
stellt farblos und besitzt einen eigentümlich aromatischen Geruch; spec. 
Gew. 1.068. Sie löst sich in Wasser in nicht unbeträchtlicher Menge, in 
Alkohol und Aether in jedem Verhältniss. Die Lösungen reagiren 
sauer. 

Die Parasorbinsäure ist eine schwache Saure. Keines ihrer Salze 
konnte krystallisirt erhalten werden; das Ammoniaksalz gibt mit salpe- 
tersaurem Silber einen weissen gallertartigen Niederschlag: e 6 H T AgO,. 

Wird Parasorbinsäure mit festem Kalihydrat gelinde erwärmt (100°), 
oder längere Zeit mit concentrirter Salzsäure gekocht, oder mit concen- 
trirter Schwefelsäure erwärmt, so geht sie in die isomere Sorbinsäure 
über. 

Sorbinsäure. Man erhält sie durch die eben erwähnten Um- 
wandlungen der Parasorbinsäure. Sie ist in kaltem Wasser kaum, in 
siedendem Wasser massig löslich; von Alkohol und Aether wird sie 
leicht gelöst Aus einer siedenden Mischung von 1 Th. Alkohol und 
2 Th. Wasser krystallisirt sie beim Erkalten in zolllangen weissen Na- 
deln. Sie schmilztin siedendem Wasser; der Schmelzpunkt der trocke- 
nen Säure liegt bei 134°,5; bei höherer Temperatur verflüchtigt sie sich 
ohne Zersetzung. 

Die Sorbinsäure ist einbasisch. 

Das Kalisalz and das Natron salz sind s«hr löslich und schwer krystalli- 
sirbar; auch das Ammoniaksalz ist leicht löslich, krystallisirt aber in schönen 
langen Nadeln. Die concentrirte Lösung des Ammoniaksalzcs gibt mit Chlorcal- 
cium allmälig einen krystallinischen Niederschlag von sorbinsaurem Kalk: 
e,H,Ca0 a . Das Barytsalz: 6,11, BaO, ist in Wasser löslich; es scheidet sich 
beim Erkalten einer wässrigen mit Alkohol vermischten Lösung in wasserfreien 
glänzenden Schuppen aus. Die Lösung des Ammoniaksalzes wird von Mangan- 
und von Zink-salzen krystallinisch, von Blei-Quecksilber- und Kapiersalzen amorph 
gefällt. Das sorbinsaure Silber: 6,H,Ag&t ist ein in Wasser unlöslicher 
kaum krystallinischer Niederschlag. 

Ueber sonstige Derivate der Sorbinsäure liegen noch folgende Angaben vor. 

Sorbinsaure- äthylfither: G,H,(G 2 H 5 )e„ erhalten durch Einleiten von 
Salzsäure in eine alkoholische Lösung von Sorbinsäure, aromatisch riechende, bei 
195°,6 siedende Flüssigkeit. 

Sorbylchlorid entsteht durch die bekannten Reactionen; es ist flüssig. 

Sorbamid: ©,H,0.H a N kann durch Einwirkung von Sorbylchlorid auf koh- 
lensaures Ammoniak oder durch Erhitzen von Sorbinsäureäther mit wässrigem 
Ammoniak auf 120° erhalten werden. Es bildet weisse, leicht schmelzbare, in 



Digitized by Google 



Sorbins&ure. 

Wasser nod Alkohol lösliche Nadeln. — Anilin erzeugt ein Phenylderivat des Sorb- 
itmids, das Phenylsorbamid 

Erhitzt man Sorbinsäure mit überschüssigem Baryt, so wird ein flüssiger 
aromatisch riechender Kohlenwasserstoff gebildet; wahrscheinlich: 6»H S . 

Die Sorbinsäure unterscheidet sich von der Capronsäure (5. 899) 
durch 4 Atome Wasserstoff, welche sie weniger enthält; sie enthält 4 
Atome Wasserstoff mehr als die bis jetzt unbekannte Säure © 4 H 4 0 a> die 
mit der Benzoesäure homolog wäre: 

e e H n e a e.H.e, e e H 4 e 2 

Capronsäure. Sorbinsäure, Homologe der 

Benzoesäure, 

Vergleicht man die Sorbinsäure mit Körpern, die gleich viel Was- 
serstoff- und Sauerstoff atome enthalten, so stellt sie sich zwischen die 
Buttersäure und die Toluylsäure, und sie unterscheidet sich von jeder 
dieser beiden Säuren durch zwei Atome Kohlenstoff: 

e 4 H 8 e, e.H.e, e,H 8 e 2 

Buttersäure. Sorbinsäure. Toluvlsäure. 

Die Sorbinsaure steht also, in Bezug auf Zusammensetzung, in der 
Milte zwischen den einbasischen fetten Säuren und den einbasischen 
aromatischen Säuren. 

Mel lithsäure. 

Mellithsäure, Honigsteinsäure*): 6 4 H,e 4 . Das Thonerde- 
salz der Mellithsäure bildet das als Honigstein bezeichnete, in den 
Braunkohlenlagern Thüringens und einiger anderen Localit&ten vorkom- 
mende Mineral. Die Mellithsäure wurde 1799 von Klaproth entdeckt, 
sie wurde von Wühler, Wöhler und Liebig und von Liebig und Pelouze 
zuerst analysirt und dann noch von verschiedenen Chemikern bearbeitet 
Die aus der Mellithsäure entstehenden amidartigen Verbindungen: Para- 
noid und Euchronsäure, wurden 1841 von Wöhler entdeckt und dann 
noch von Schwarz untersucht. 

Die Beziehungen dieser beiden Substanzen zur Mellithsäure werden 
am besten durch folgende Formeln ausgedrückt: 

Mellithsäure. Paramid. Euchronsäure. 

e 4 H 2 e 4 e 4 e,HN e^e.^N, 

"fei* °> ( e.e,> 



1511. 



•) Wöhler. Pogg. Ann. VII. 325; Liebig und Wöhler, ibid. XVIII. 161; Liebig 
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Das Paramid kann demnach als Imid der zweibasischen Hellith- 
säure betrachtet werden ; man könnte es auch, mit verdoppelter Formel, 
als das Diamid der Mellithsäure ansehen. Die Euchronsäure erscheint 
als eine complicirtere Aminsaure der Mellithsäure. In der Mellithsäure 
selbst und in ihren Abkömmlingen wird das zweiatomige Radical: 0 4 0 2 
angenommen. 

Die Constitution dieses Radicals, d. h. die Verbindungsweibe der zusammen- 
setzenden Atome, kann von der Theorie der Atoraigkeit der Elemente in folgender 
Weise aufgefasst werden. Zwei Kohlenstoffatome sind durch je drei Verwandt- 
schaftseinheiten vereinigt, an dieselben sind zwei weitere Kohlenstoffatome durch 
je eine Verwandtschaftseinheit gebunden*, jede«* dieser letzteren Kohlenstoffatome 
bindet ausserdem ein Atom Sauerstoff. Die so entstehende Atomgruppe: 6 4 0 2 
enthält noch zwei freie Verwandtschaftseinheiten, sie spielt also die Rolle eines 
zweiatomigen RadicaJs. 

Zur Darstellung der Mellithsäure dient stets der Honigstein Man kocht das 
fein gepulverte Mineral mit kohlensaurem Ammoniak, setzt zuletzt Ammoniak zn, 
filtrirt von der Thonerde ab und dampft zur Krystallisation ein Da die Mellith- 
säure durch Chlor nicht angegriffen wird, so kann man aus dem durch Umkry- 
stallisiren vereinigten neutralen Ammoniaksalz die Säure leicht abscheiden, indem 
man in die heisse Lösung Chlor einleitet (H. Müller) *). 

Man kann auch aus dem Ammoniaksalz zunächst durch doppelte Zersetzung 
das Bleisalz darstellen nnd dieses durch Schwefelwasserstoff zertegen ; oder man 
kann durch Kochen mit Barythydrat oder durch doppelte Zersetzung mit Chlor- 
barium das Barytsalz bereiten und dieses durch Schwefelsäure zersetzen. In bei- 
den Fällen hält die Mellithsäure leicht etwas Ammoniak zurück und es ist daher 
zweckmässig zuletzt noch mit Chlor zu behandeln (Müller). Sehr reine Mellith- 
säure erhält man nach Schwarz durch Zersetzen des Silbersalzes mit Salzsäure. 

Die Mellithsäure bildet feine seideglänzende Nadeln. Sie löst 
sich leicht in Wasser, besonders in der Siedhitze; auch in Alkohol ist sie 
leicht löslich. Die Krystalle verlieren bei 200° nicht an Gewicht; sie 
sind schmelzbar und liefern bei höherer Temperatur ein krystallinisches 
Sublimat von Py rom e 1 Ii t h säure (§. 1513). Die Mellithsäure ist aus- 
nehmend beständig, sie wird weder von kochender Salpetersäure, noch 
von Chlor oder Brom angegriffen. 

Die Mellithsäure ist zweibasisch. Die Alkalisalze sind in Wasser 
löslich und krystallisirbar; alle übrigen Salze sind unlöslich in Wasser, 
können aber grossentheils krjstallisirt erhalten werden. 

Das neutrale mellithsäure Ammoniak: 6 4 (NH 4 ) S & 4 , 3H,0 ist weni- 
ger löslich als das saure Salz, es bildet grosse leicht verwitternde Krystalle, de- 



und Pelouze, Ann. Chem Pharm XIX. 252; Wöhlcr, ibid. XXXVII. 264-, 
Schwarz, ibid. LXVI. 46; Erdmann und Marchand, ibid. LXVIII. 329; Erd- 
mann, ibid. LXXX. 281 ; Karmrodt, ibid. LXXXI. 164. 
•) Privatmittheilung. 
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reo Lösung heim Eindampfen Ammoniak verliert. Ein übersaures Salz: 
6 4 H(NH 4 )0 4 , ©|H a ö |, 4H a ö erhalt man durch Zersetzen des mcllithsauren Kupfer- 
oxyd-ammoniaks mit Schweiclwasserstoff und Eindampfen der Lösung in grossen 
rhombischen Säulen. Das saure Kalisalz: e 4 HK9 4 , 2H a O ist in Wasser leich- 
ter löslich als das neutrale: Q 4 K a 9 4 , 3H a O ; beide bilden grosse Krystalle. Das 
mellith saure Natron: 0 4 Na a 0,,, 4H a 0 bildet feine Nadeln. Daa Barytsalz: 
6 4 Ba a ö 4 , H a O , das Kalksalz und das Strontiausalz erhalt man aus der Lö- 
sung des Ainmoriiaksalzcs durch doppelte Zersetzung als amorphe, bald krystalll- 
nisch werdende Niederschläge Mellithsaure Magnesia: e 4 Mg a 9 4 , 6H a 9 fällt 
bei Zusatz von kohlensaurer Magnesia zu einer heissen wässrigen Lösung von 
Mellithsaure als krystallinisch erstarrendes Oel aus. Mellithsaure Thonerde 
findet sich als Hon ig st ein: G 4 al a 0 4 , 6H a 0 (oder 6i a Al 4 O ia , 18H a O) in honig- 
gelben durchscheinenden Quadratoktuedern, es wird von Alkalien, von Ammoniak 
und von kohlcnsnurem Ammoniak leicht unter Abscheidung von Thonerde zersetzt; 
aus salprtersaurer Lösung krystallisirt es in denselben Formen wie der natürliche 
Honigstein; durch doppelte Zersetzung erhalt man es als krystallinischen Nieder- 
schlag. — Das neutrale Kupfersalz: 6 4 Cu a O.,, 4H a O entsteht als amorpher, 
krystallinisch werdender Niederschlag , wenn siedende Lösungen von Meilithsäure 
und essigsaurem Kupier vermischt werden; aus kalten Lösungen scheidet sich ein 
gallertartiger, ebenfalls krystallinisch werdender Niederschlag von halbsaurem 
mellithsaurera Kupfer: e,Cu a O„ e 4 HCu0 4 , 8H a O aus. Setzt man zu einer 
Lösung von mellithsaurem Ammoniak eine Lösung von Kupfervitriol, so fällt kry- 
stallinisches mellith saurcaKupfcroxyd-ammoniak: € 4 Cu a €> 4 , 0 4 Cu(NH.t)9 4 , 
SH^O. 

Das mellithsaure Silber: 0 4 Ag a O 4 ist ein weisses krystallinisches 
Pulver. 

üeber die Aether der Mellithsaure*) liegen widersprechende 
Angaben vor. 

Die Acthylmellithsäurc entsteht nach Erdmann und Marchaod, wenn Mel- 
lithsaure längere Zeit mit Schwefelsäure und Alkohol gekocht wird; sie bildet ein 
amorphes gummiartiges Barytsnlz: 0 I (G a H s )Ba9 4 . 

Den Mcllithsöure äthylüther: 6 4 (6 a H 5 ) a 0 4 , erhielten Limpricht und 
Scheiblcr als zähe Flüssigkeit durch Einwirkung von Acthyljodid auf mellithsau- 
rcs Silber. Kraut stellte durch dieselbe Reaction den Mellith säure-methyl- 
äther, den Mellithsäure-äthyläthcr und den Mellithsäure-amyläther dar; 
er erhielt den Melhyläther und den Aethvlüther krystallisirt. Müller erhielt die 
Aether der Mellithsaure durch Einwirkung von Mcllithsänre- chlorid auf die be- 
treffenden Alkohole; der Mcthylather ist krystallisirt, der Acthylather flüssig. 

Nach Limpricht und S^heibler erzeugt der Mellithsäure-äthylftther mit wäss- 
rigeui Ammoniak sogleich einen krystallinischen Niederschlag von Me Hamid; 
beim Verdunsten der Lösung krystallisirt mellamin saures Ammoniak. 

Durch Erwärmen von Mellithsäure mit Phosphorchlorid erhielt Müller, ne- 
ben Salzsäure und Phosphoroxychlorid Cas Mellithsaurechlorid, als feste, nicht 



*) Erdmann u. Marchand. Ann. Chcm. Pharm. LXVI1I. Limpricht u. Scheibler, 
Limpricht's Lehrbuch der org. Chemie 1095; Kraut, Jahrcsb. 1863. 281; H. 
Mililer, Privatmittheilung. 
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kryatalliniache und nicht flüchtige Substanz. Mit Waaser erzeugt es Mellithaäare, 
mit Alkoholen Mellithafiureäther. Erwärmt man das Chlorid mit Mcllithsäure, so 
bleibt bei nachhcrigem Behandeln mit Wasser ein weisser in Wasser unlöslicher, 
in Alkalien allmälig löslicher Körper, der Mellithsaure-anhydrid so sein 
scheint 

1612- Paramid: € 4 O a HN und Euchronsäure *): 6| 2 Ö 8 H 4 N 2 . Beide 
Substanzen entstehen bei der Zersetzung des mellithsauren Ammoniaks 
durch Hitze. 

Man erhitzt mcllithaaures Ammoniak längere Zeit auf 150° -160°, bis kein 
Ammoniak mehr entweicht, und zieht den Rückstand mit Wasser aus. Das Pa- 
ramid bleibt als weisses Pulver, die Lösung enthält euchronaaures Ammoniak. 

Das Paramid ist ein weisses, amorphes Pulver; es ist unlöslich 
in Wasser und Alkohol von Schwefelsäure wird es gelöst, von Wasser 
wieder gefallt. Wird es m ' t Was 8er au f 200° erhitzt, oder wird es mit 
Wasser, mit Alkalien oder mit Ammoniak längere Zeit gekocht, so ent- 
steht Meilithsäure : 

e«e a HN -f. 2H a e = e 4 H(NH,)e 4 

Paramid. Saures mellithsanres 

Ammoniak. 

Bei kürzerer Einwirkung von Alkalien entsteht Euchronsäure: 

se 4 e a HN + 2H a e = e ia e,H 4 N a + nh, 

Paramid. Euchronsäure. 

Giesst man eine ammoniakalische Lösung von Paramid sogleich in 
8slzsäure, so entsteht ein weisser kristallinischer Niederschlag, nach 
8chwarz, Parami dsaure: G| a G 7 H s N 3 . Versetzt man die ammoniakali- 
sche Lösung des Paramids mit salpetersaurem Silberoxyd, so entsteht 
ein gelatinöser Niederschlag, dessen Zusammensetzung bei 150° am besten 
mit der Formel: 6 8 0 4 Ag(NH a Ag)N a übereinstimmt; bei 200° verliert die 
Verbindung Ammoniak, ihr 8ilbergehalt entspricht dann annähernd der 
Formel: G 8 0 4 Ag 2 N a oder © 4 ö a AgN. 

Euchronsäure. Die Darstellung des euchronsauren Ammoniaks 
wurde eben erwähnt, es bildet weisse, kaum krystallinische Binden. Wird 
die wässrige Lösung dieses Ammoniaksalzes durch Salzsäure zersetzt, so 
scheidet sich Euchronsäure als weisses Krystatlpulver aus. Die Euchron- 
säure ist in kaltem Wasser sehr wenig löslich ; die krystallisirte Säure 
scheint 2 Mol. Kryetallw asser zu enthalten, die sie bei etwa 200° voll- 
ständig verliert Wird sie mit Wasser auf 200° erhitzt, so geht sie in 
mellithsaures Ammoniak über: 



•) Wöhler. Ann Chem. Pharm. XXXVII. 264; Schwarz, ibid. LXVL 46. 
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e„e,H«N a 4- 4H a e = G 4 H a e 4 + 2G 4 h(nh 4 )o 4 

Euchronsäure. Mellithsäare. Saures mellithsaures 

Ammoniak. 

Bringt man eine wäfsrige Lösung von Euchronsäure mit Zink in 
Berührung, oder setzt man sie der Wirkung des galvanischen Stroms aus, 
so entsteht ein tiefblau gefärbter, bis jetzt nicht näher untersuchter Kör- 
per, den Wöhler Euchron nennt. 

Pyromellithsäure *). Wenn Mellithsäure bei möglichst niedri- 1518. 
ger Temperatur destillirt wird, so sublimiren weisse Kr jetalle, oder es 
destillirt ein kristallinisch erstarrendes Oel; gleichzeitig entsteht Kohlen- 
säure, etwas Kohlenoxyd und es bleibt Kohle. Reine Pyromellithsäure 
wird am besten aus dem durch Umkrystallisiren gereinigten Natronsalz 
dargestellt. 8ie bildet farblose Prismen, die in kaltem Wasser schwer, 
in beissem Wasser und in Alkohol leicht löslich sind. Die krystallisirte 
Säure enthält Krystallwasser, welches sie bei 100° verliert; sie ist schmelz- 
bar und sublimirt unter geringer Zersetzung. 

Die Pyromellithsäure bildet mit den Alkalien in Wasser lösliche 
and krystallisirbare Salze. Das Kalksalz, das Barytsalz, das Bleisalz und 
das Silbersalz sind weisse krystallinische Niederschläge. 

Die Analysen der Pyromellithsäure und einiger ihrer Salze fuhren 
für die krystallisirte Säure zu der Formel: 0 5 H 2 0 4 , H a 0; die trockne 
Säure ist: 6 5 H a 0 4 ; die Sake: 6 5 Ag a 0 4 , etc. Die Bildung der Pyromel- 
lithsäure ist dann schwer verständlich, man hätte etwa: 

2G 4 H a e 4 = e a H a e 4 -f see + h 3 o 

Mellithsäure. Pyromellithsäure. 

Gerhardt hat die mit den Analysen ebenfalls übereinstimmende For- 
mel G, 0 H a 9 8 , H a O vorgeschlagen; die Pyromellithsäure wäre dann vier- 
basisch, ihre Bildung aus Mellithsäure würde ausgedrückt durch: 

SG^O, = G l0 H,O 8 -f- 2GG a 
Mellithsäure. Pyromellithsäure. 



Substanzen welche 6 Atome Wasserstoff weniger enthalten wie die 
entsprechenden Verbindungen aus der Klasse der Fettkörper. 

Brenzschleimsäure und Furfurol. 

Die Brenzschlei m säure wurde schon von Scheele 1780 bemerkt, 1514. 
aber damals für Bernsteinsäure gehalten; sie worde von Houton-Labillar- 



•) Erdmann. Ann. Chem. Pharm. LXXX. 281. 
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dirre als eigentümliche 8äure erkannt und spater noch von Malaguti, 
Lics-Bodart und Schwan er t untersucht. 

Das Furfurol wurde 1831 von Döbereiner entdeckt und dann we- 
sentlich von 8tenhouse, Fownes und Cahours bearbeitet. Gerhardt be- 
trachtete es zuerst, seiner Zusammensetzung wegen und wegen einzelner 
Eigenschaften, als Aldehyd der Brenzschleimsäure ; 8chulze und Schwa- 
nert zeigten vor Kurzem, dass es wirklich durch Oxydation leicht in 
Brenzschleimsäure übergeht. Aus dem durch Destillation des schleim- 
sauren Ammoniaks von Malaguti dargestellten Bipyromucamid (Car- 
bopyrrolamid) erhielt Schwanert dann noch die Carbopyrrolsäure 
und das Pyrrol, welches letztere schon vorher von Anderson unter den 
Producten der trocknen Destillation thierischer Materien aufgefunden wor- 
den war. 

Die Beziehungen dieser Substanzen zu einander können in mannig- 
facher Weise durch Formeln ausgedrückt werden. Wenn man zunächst 
nur die Brenzschleimsäure und das Furfurol berücksichtigt, so kann man 
eich der Formeln bedienen: 

i) € » H »^»}e e & H,ejj 

Brenzschleimsäare. Furfurol. 

Will man gleichzeitig die Beziehungen dieser Körper zum Carbo- 

pyrrolamid und zur Carbopyrrolsäure ausdrücken, so kommt man zu fol- 
genden Formeln: 

21 <W>| e e 5 H,0| e ,, H ) „ h |n 

H a > Hje 

Brenzschleimsäure. Furfurol. Carbopyrrolaraid. Carbopyrrolsäure. 

oder auch zu den folgenden: 

8) e 5 H 2 ej 0> e 5 H a ej 0 e »"£( N > e ^)e 

Will man ausserdem noch das Pyrrol in den Kreis der Betrachtung 
ziehen, so muss man ein Kohlenstoffatom von den in den Formeln 2) und 
3) als Radical angenommenen Gruppen trennen und man muss schliess- 
lich bis auf die Elemente selbst zurückgehen, welche die in Rede stehen- 
den Verbindungen zusammensetzen, und sich von der Art wie sich diese 
Elemente gegenseitig binden Rechenschaft geben. Es scheint geeignet 
diesen Gegenstand gerade bei der Brenzschleimsäure, für welche bei dem 
jetzigen 8tand unserer Kenntnisse eine bestimmte Entscheidung nicht 
möglich ist, etwas ausführlicher zu besprechen, wesentlich um den Weg 
anzudeuten, nach welchem derartige Fragen zu behandeln sind. 
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Die Formelo 2) können, bei weiterem Auflösen de« Radicals, in 
folgender Weise geseh rieben werden: 

eXJe eX\ e £|« G ;"U ^ 
} 6 Sl e ««Je St" 

Brenischleira Furfuiol. Carbopyrrol- Carbopyrrol- Pyrrol. 
säure. ami<l. säure. 

Die Formeln 3) werden tu: 

»•> Ha l e ' H,} e e^.eejjj e 4 H,.eoJ e h|h 

oder 

He.e 4 H a .ee.OH HG.G 4 H a .GG.H H a N.G,H a .GG.NH a H a N.G 4 H a .6G.He a 

G 4 H a .NH a . 

Diese verschiedenen Formeln bezeichnen nun Folgendes: 
Die Formeln 1) zeigen nur, dass das Furfurol zur Brenzschleim- 
säure in ähnlicher Beziehung steht; wie der Aldehyd zur Essigsäure. 

Die Formeln 2) betrachten die Brenzschleimsäure als ein der Meta- 
phosphorsäure analoges Anhydrid einer unbekannten dreiatomigen Säure: 

G H Ö i 

8 H die mit Itacon8Äure i Citraconsäure und Mesaconsäure isomer 
wäre. Die Brenzschleimsäure ist in t der That isomer mit Citraconsaure- 
anhydrid ($. 1432). 

Nach den Formeln 3) erscheint die Brenzschleimsäure als eine ein- 
basisch-zweiatomige 8äure, ähnlich der Glycolsäure und namentlich der 
Brenztraubensäure (§§. 1372. 1419). Das Furfurol ist das entsprechende 
Halb-aldehyd; es steht zur Brenzschleimsäure in derselben Beziehung wie 
die schweflige Säure (als Hydrat) zur Schwefelsäure, wie die Glyoxal- 
säure zur Oxalsäure und wie die salicyltge Säure zur Salicylsäure (vgl. 
§. 1115). Das Carbopyrrolamid ist das Diamid, die Carbopyrrolsäure 
eine Aminsäure der Brenzschleimsäure. Dass die Carbopyrrolsäure ver- 
schieden ist von dem gleich zusammengesetzten Amid der Brenzschleim- 
säure erklärt sich aus den Betrachtungen, die gelegentlich der amidarti- 
gen Verbindungen der Glycolsäure und der Milchsäure mitgetheilt wur- 
den (vgl. §§ 1066. 1092). Die Carbopyrrolsäure entspricht dein Gly- 
cocoll und dem Alanin; das ßrenzschleimsäureamid dagegen dem Glycol- 
amid und dem Lactamid (§. 1093); und die Beobachtung von Schwanert, 
dass weder aus Brenzschleimsäure noch ihrem Amid Carbopyrrolsäure 
oder Carbopyrrolamid erhalten werden können, ist darnach leicht er- 
klärlich. 
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Carbopyrrolsäure. Brenzschleinisäure- 

amid. 

Vod den weiter auflösenden Formeln geben die zuerst mitgeteil- 
ten (2«) eine scheinbar einfache Beziehung des Pyrrols zu den übrigen 
Substanzen, aber sie betrachten die Brenzschlei m saure als eine Aether- 
säure der Kohlensäure, das Carbopyrrolamid als einen Abkömmling des 
Carbamids und die Carbopyrrolsäure als ein Derivat der Carbaminsäure ; 
eine Auffassung, die zwar für die letztere Substanz, ihres leichten Zer- 
fallens wegen, eine gewisse Wahrscheinlichkeit hat, für die Brenzschleim- 
säure selbst aber kaum zulassig ist. 

Nach den Formeln 3* ist die Brenzschleimsau re völlig der Glycol- 
säure oder der Milchsäure analog, und diese Analogie wiederholt sich 
für alle Abkömmlinge. Die Bildung des Pyrrols durch Zersetzung der 
Carbopyrrols&ure entspricht vollständig der Erzeugung von Aethylamin 
aus Alanin (§§ 1098, 1100). Diese letzteren Formeln sind ausserdem 
ein geschriebener Ausdruck für die einfachste Vorstellung, die man sich 
nach der Theorie der Atomigkeit der Elemente über die Verbindungs- 
weise der die betreffenden Substanzen zusammensetzenden Atome, ma- 
chen kann. 

Versucht man nämlich, nach den Grundideen der Theorie der Atomigkeit 
der Elemente, sich davon Rechenschaft zu geben, wie durch gegenseitige Bindung 
vieratomiger Kohlenstoffatoroe das einatomige Radical: 6 4 H, und das zweiatomige 
Radical G 4 H 3 Ö entstehen können, so kommt man etwa zu folgender Ansicht 
Wenn vier Kohlenstoffatome sich so vereinigen, dass je zwei Verwandtschaftsein- 
heiten des einen Atoms sich gegen zwei eines andren Atoms binden , so entsteht 
eine Atomgruppe, in welcher noch vier Verwandtschaflscinheiten nicht gesättigt 
sind. Werden drei derselben durch Wasserstoff gebunden, so hat man das ein- 
atomige Radical: ©«Hj. Sind nur zwei Wasserstoffatomo vorhanden, so ist das 
Radical (G 4 H,) zweiatomig Tritt nun mit diesen vier Kohlenstoffatomen ein fünf- 
tes in der Weise in Verbindung, dass sich nur je eine Verwandtschnltseinheit der 
beiden Atome sättigt, und ist das neu hinzutretende Kohlenstoffatom gleichzeitig 
mit Sauerstoff in Verbindung, so entsteht das zweiatomige Radical: e & H a e. 

Diese Vorstellung tritt deutlicher hervor in den folgenden graphischen 
Formeln: 




Pyrrol. Brenzschleimsäure. 



bei deren Gebrauch wohl kaum an die früher mehrfach gemachte Bemerkung er- 
innert werden muss , daran nämlich, dass diese graphische Darstellung in keiner 
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Weis« die räumliche Lagerling der Atome , sondern nur die Verbindungsweise der 
Atome unter einander ausdrücken soll (vgl. §§. 271, 801 etc.). 

Nach dem was §. 1506 über die Constitution kohlenstoffreicherer Verbin- 
dungen im Allgemeinen gesagt wurde, ist es klar, dass man in der Brenzschleim- 
s&ure und ihren Abkömmlingen die Kohlenstoffatome sich auch in weniger directer 
Aneinanderlagerung denken kann Man mnss dann aber die weitere Annahme 
machen, es sei eine gewisse Anzahl von Verwandtschaftseinheiten der Kohlenstoff- 
atome nicht gesättigt. Diese Auffassung hat desshalb eine gewisse Wahrschein- 
lichkeit, weil der Brenzschleimsäureäthyläther, nach Versuchen von Malaguti, die 
merkwürdige Eigenschaft besitzt sich geradezu und additionell mit 4 Atomen Chlor 
in vereinigen Man könnte demnach in der Brenzschleimsäure vier nicht gesättigte 
Verwandtschaftseinheiten annehmen und man käme etwa zu folgender Vorstellung 
über die Verbind ungs weise der Kohlenstoffatome: 



Fnrfurol *): 6 5 H 4 9j. Das Furfurol entsteht, wenn Kleie, Mehl, 1516. 
Gummi oder Holzfaser mit massig verdünnter Schwefelsäure oder mit 
Chlorzink destill irt werden; es bildet sich ferner (nach Völkel) bei der 
trocknen Destillation des Zuckers nnd des Holzes. 

Die Kleie und namentlich die Weizenkleie ist das beste Material zur Dar- 
stellung des Furfurols. Aus welchem Bestandteil der Kleie das Furfurol entsteht, 
ist bis jetzt nicht ermittelt; reine Holzfaser und reines Stärkmehl liefern kein 
Furfurol. 

Zur Darstellung des Furfurols destillirt man in einer kupfernen Blase 
1 Th. Weizenkleie mit 1 Th. Schwefelsäure und S Th. Wasser, bis etwa S Th. 
äberdeetillirt sind und viel schweflige Säure entweicht. Oder man destillirt 8 Th. 
Kleie mit 1 Th. Chlorzink und soviel Wasser, dass die Masse davon gerade be- 
netxt wird. Die erste Methode lielert, nach Schwancrt, aus 100 Th. Kleie 3—8,6 
Th. Furfurol; nach der zweiten erhielt Babo aus 100 Th. Kleie 1-2 Th. Furfurol. 
— Man neutralisirt die übergegangene Flüssigkeit mit kohlensaurem Natron oder 
Kreide, versetzt mit Kochsalz (oder Chlorcalcium) und destillirt von Neuem. Man 
trennt das als schweres Oel sich ausscheidende Furfurol von der wässrigen Flüs- 
sigkeit und destillirt diese letztere nochmals mit Kochsalz etc. Aus der wassrigeu 
Flüssigkeit kann man auch, durch Zusatz von Ammoniak Furfuramid darstellen 
ond dieses durch Destillation mit wässriger nicht überschüssiger Salzsäure zer- 
setzen. Man kann auch nach Zusatz des Kochsalzes das sich ölförmig abschei- 
dende Furfurol direct wegnehmen und der Flüssigkeit direct Ammoniak zufügen. — 
Das Furfurol wird schliesslich mit Chlorcalcium entwässert und rectifleirt. 

Das Furfurol ist ein farbloses Oel von eigentümlich gewürzhaftem 



•) Vgl. Döbereiner. Ann. Chem. Pharm. III. 141; Stenhouse. ibid. XXXV. 301; 



LXX1V. 27a Fownes. ibid. LIV. 52; Cahours. ibid. LXIX. 82. Babo. ibid. 
LXXXV. 100. Schwanert ibid. CXVI. 267. 
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Gerach. Es siedet bei 162°: sp. Gew. 1,164. Es ist leicht löslich in 
Alkohol und löst sich hei 13° in 11 Th Wasser. Es färbt sich beim 
Aufbe wahren gelb und verwandelt sich allmälig io eine schwarze theer- 
artige Masse. 

Diese leichte Zersetzbarkeit des Furlurols wird, wie es scheint, nur durch 
Verunreinigungen veranlasst. Heines, d.h. wiederholt mit Wasser destillirtcs und 
mehrfach rcclificirtcs Furfurol ist nach Schwanert haltbar. Dus rohe Furfurol ent- 
hält, neben Aceton, auch noch eine weit schwerer flüchtige, als Metafurf ur o 1 
bezeichnete Substanz, die durch Sauren tief roth gefärbt wird und mit Ammoniak 
keine feste Verbindung liefert. 

Das Furfurol ist durch sein ganzes Verhalten als Aldehyd charakte- 
risirt. Es liefert bei gemässigter Oxydation, namentlich bei Einwirkung 
von Silberoxyd Brenz schleimsäure. Es verbindet sich, wie die mei- 
sten Aldehyde, direct mit sauren schwefligsauren Alkalien. Es liefert bei 
Einwirkung von Ammoniak, ähnlich wie Bittermandelöl oder wie sali- 
cylige 8äure, eine amidarlige Verbindung, das Furfuramid; welches, 
gerade so wie das aus Bitlermandelöl erhaltene Hydrobenzamid , durch 
Alkalien in ein isomeres Alkaloid , das Furfurin umgewandelt wird. 
Auch gegen 8chwefelammonium verhält sich das Furfurol ähnlich wie 
salicylige 8äure, es liefert: Thiofarfur o 1. 

Von Salpetersäure wird das Furfurol leicht oxydirt, unter Bildung 
von Oxalsäure; bei Einwirkung oxydirender Gemische liefert es braune 
harzartige Substanzen. Auch durch Erhitzen mit Kalihydrat liefert es ein 
braunes Harz. 

Verbindungen und Derivate des Furfurols. 
Furfurol schwefligsaures Natron: e 6 H 4 0 2 . HNaSO, *). Man 
erhält diese Verbindung als in Wasser leicht, in Alkohol schwer lösliche 
Krystalle, indem man Furfurol in einer concentrirten Lösung von saurem 
schwefligsaurem Natron auflöst und die Lösung zur Krystalliearion ein- 
dampft, oder, nach hinlänglichem Eindampfen, mit Alkohol aberschichtet. 
(8chwanerl). 

Thiof urfurol : f^F^OS. Diese Verbindung, die als Furfurol be- 
trachtet werden kann , in welchem die Hälfte des Sauerstoffs durch 
Schwefel ersetzt ist, scheidet sich als gelbes Krystallpulver aus, wenn 
man durch eine verdünnte Lösung von Furfuramid in Alkohol langsam 
Schwefelwasserstoff leitet. Das Thiofurfurol schmilzt beim Erhitzen und 
liefert bei stärkerer Hitze ein weisses Sublimat, nach C.ihours (\H S 0 2 , 
welches aus Alkohol umkrystallisirt werden kann. 

Furfuramid: ©ijHjjGjNj. Wenn Furfurol, od« i eine wässrige 



•) Schwanert gibt die unwahrscheinliche und mit den Analysen weniger über- 
einstimmende Formel: 6,H,NaSÖ 4 . 



Digitized by Google 



Furfurin. 



413 



Lösung von Furfurol einige Tage mit Ammoniak zusammengestellt wird, 
so scheidet sich Furfuramid in weissen, oder gelblichen Krystallen aus. 
Es ist unlöslich in kaltem Wasser, löst sich leicht in Alkohol und in 
Aether und kann aus siedendem Alkohol umkrystallisirf werden. Durch 
siedendes Wasser wird es langsam, durch Kochen mit Säuren rasch in 
Furfurol und Ammoniak zersetzt. Bei Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff in alkoholischer Lösung liefert es Thiofurfurol Beim Erhitzen auf 
120° oder beim Kochen mit verdünnter Kalilauge verwandelt es sich in 
das isomere Furfurin. 

Die Bildung des Furfuramids erklärt sich aus der Gleichung: 



Mao betrachtet es also als tertiäres Diamid und nimmt an , dass bei seiner 
Bildung sich das Furfurol wie das Oxyd eines zweiatomigen Radicals verhalte 



(G,H 4 0.0). Andre rationelle Formeln ergeben sich leicht aas den §. 1514 mit- 
getheüten Betrachtungen. 

Furfurin: 6i5H u 0 3 N 2 . Die Bildung dieser mit dem Furfuramid 1518. 
isomeren Base, wurde eben schon erwähnt. Man erhitzt Furfuramid 
*/i Stunde lang; auf 120° (Bertagnini) *) oder man trägt trocknes Fur- 
furamid in verdünnte siedende Kalilauge ein und kocht noch 15 Minuten. 

Beide Methoden geben ein beim Erkalten erstarrendes Oel. Aus dem so er- 
haltenen Furlurin stellt man zweckmässig das krystallisirbare Oxalsäure Salz dar 
und zersetzt dieses in heisser wtissriger Lösung durch Ammoniak. Beim Erkalten 
krystallisirt dann reines Furfurin. 

Das Furfuriu bildet weisse seidenglänzende Nadeln. Es löst sich 
leicht in Alkohol und in Aether; in kaltem Wasser ist es nicht, in sie- 
dendem Wasser nur wenig löslich (in 137 Th.j. Es schmilzt schon un- 
ter 100°. 

Das Furfurin ist eine starke Base; seine Lösung reagirt alkalisch; 
seine Salze sind meist krystallisirbar. 

Das leicht lösliche salzsaure Furfurin: G IS H I3 0 3 N„ HCl, H a O erzeugt 
in Platinchlorid einen hellgelben Niederschlag: GjjHjjOjNj, HCl, PtCl a , der aus 
Alkohol umkrystallisirt werden kann. Das neutrale Oxalsäure Furfurin 



•) Ann. Chem. Pharm. LXXXVU1. 128 



36^40» + 2NH 3 = G 15 H ia e 3 N 2 + 3H 2 G 



Furfurol. Furfuramid. 



Man gibt dem Furturamid gewöhnlich die rationelle Formel: 
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ist in Waaser leicht löslich; das saure Oxalsäure Salt: 6i t H ia 0 a N a , 6 a H a e 4 bil- 
det in kaltem WasBer schwer lösliche Tafeln (Fownes). 

Fncasol: 6 a H 4 0 a . Nach Stenhouse •) liefern verschiedene Seealgen (Fu- 
cns nodosus, F. vesiculosus, F. serratas) bei Destillation mit Schwefelsäure ein dem 
Furfurol sehr ahnliches, aber doch in manchen Eigenschaften abweichendes Oel. 
Es verhalt sich nahezu wie Fufurol und liefert: Thiofucusol, Fucusamid und Fu- 
cusin. Alle diese Verbindungen sind den aus Furturol erhaltenen sehr ähnlich, 
zeigen aber in Löslichkeit und bisweilen in Krystallform geringe Verschiedenhei- 
ten. Auch aus Moos (Sphagnum) und aus Flechten (Cetraria ülandica) scheint 
Fucusol erhalten au werden. 

1519. Breuzschleimsäure, Pyroschleimsäure **): G B H 4 0, (vgl. 

§. 1514). 

Die Brenzschleim säure entsteht bei der trocknen Destillation der 
Schleimsäure (§. 1367) und bei Oxydation des Farfurols mittelst Sil- 
beroxjd. 

Darstellung. 1) Man unterwirft Schleimstture der trocknen Destilla- 
tion, versetzt das Destillat mit Wasser, flltrirt, dampft zur Krystallisation ein und 
reinigt durch Umkrystallisiren , durch Destilliren oder durch Sublimiren ••*). 
2) Man kocht Furfurol mit Wasser und irisch gefülltem Silberoxyd, fallt aus 
dem Filtrat das Silber durch Salzsaure, dampft zur Krystallisation ein und reinigt 
die meist schmutzig grün gelärbte Säure durch Umkrystallisiren aua verdünntem 
Alkohol. 

Die Brenzschleimsäure bildet weisse Nadeln oder Blätter, die bei 
134° schmelzen und leicht (schon bei etwa 100°) sublimiren. Sie löst 
sich in 28 Th. kalten, in 4 Th. siedenden Wassers; in Alkohol ist sie 
leicht löslich. 

8ie wird von Salpetersäure nicht angegriffen, bei Einwirkung von 
Phosphorsuperchlorid liefert sie ein entsprechendes Chlorid; mit Schwe- 
felsäureanhydrid erzeugt sie Sulfobrenzschleimsäure (§. 1520). Durch 
Einwirkung von Brom auf die wässrige Lösung des Kalisalzes entsteht 
eine ölförmige bis jetzt nicht näher untersuchte Verbindung. Die wäss- 
rige Lösung der Säure wird von Eisenchlorid grün gefärbt. 

Die Brenzschleimsäure ist einbasisch; sie löst Eisen und Zink unter 
Entwicklung von Wasserstoff. 

Die Alkalisalze sind in Wasser leicht löslich und schwer krystallisirbar. 
DasBarytsala: G a H a Bae a bildet kleine Ery stalle , die sich in Wasser und in 
Alkohol lösen (Schwanert). Das brenzschleim saure Silber: 6»H a AgO a bil- 



•) Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 284. 
••) Vgl. bes. Houton - Labillardiere. Ann. Chim. Phys. IX 865; Pelouze. Ann. 
Chem. Pharm. IX 278. — Boussingault. ibid. XV. 184. - Schwanert. ibid. 
CX1V. 63 ; CXVI. 267. Ues-Bodart, ibid. C. 827. 
•*•) Arppe. Ann. Chem. Pharm. LXXXVIL 288. 
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det weisse Krystallschuppen , beim Eindampfen der wässrigen Lösung wird es 

\\x 6ll WClßG 26 1*86 t-Z t . 

Derivate der Brenzschleimsäure. 

Brenzschleimsäure ä thylät her: 65*1,(6, H,)9 a . Malaguti *) 1520- 
erhielt diesen Aether indem er Brenzschleimsäure mit Alkohol und Salz- 
säure destillirte. Er bildet eine blättrig- krystallinische Masse, die bei 
34° schmilzt; er siedet bei 208°— 210°. Von Alkohol und Aether wird 
er leicht gelöst, in Wasser ist er nicht löslich. Mit Ammoniak erzeugt er 
Brenzschleimsäureamid (Schwanert); mit Chlor verbindet er sich direct und 
bildet den §. 1515 schon erwähnten chlorhaltigen Aether: 6 & H,CI 4 (e,H 6 )e 3 
(S. 1523) (Malaguti). 

Brenzschleimsäure - chlorür, Chlorpyromucyl: 6 9 H 3 Ö,CI, 
wurde von Ltes - Bodart durch Destillation von Brenzschleimsäure mit 
Phosphorchlorid erhalten. Es siedet bei 170°. Mit Wasser regenerirt 
es Brenzschleimsäure, mit Ammoniak liefert es leicht Brenzschleim- 
säureamid. 

Sulfo-brenzschleimsäure. Lässt man Schwefelsäureanhydrid 
längere Zeit auf trockne Brenzschleimsäure einwirken , so entsteht ein 
braungelber Syrup , aus welchem ein in Wasser lösliches , schwer kry- 
stallisirbares Barytsalz dargestellt werden kann: 0 6 H 2 Ba 2 SO e . Die Zu- 
sammensetzung dieses Barytsalzes zeigt, dass die Sulfobrenzsohleimsäure 
zweibasisch ist (Schwanert). 

Brenzschleimsäure-amid , Pyromucamid: 6 ft H s N0, (vgl. 
5. 1514). Das Amid der Brenzschleimsäure entsteht bei Einwirkung von 
Brenzschleimsäurechlorid auf Ammoniak (Lics-Bodart), oder wenn man 
Brenzschleimsäureäther einige Zeit mit concentrirtem wässrigem Ammo- 
niak auf 120° erhitzt (Schwanert). Es ist krystallisirbar , schmilzt bei 
etwa 130° und sublimirt leicht und ohne Zersetzung zu erleiden. Es ist 
löslich in Wasser und in Alkohol. 

Carbopy rrotamid und Carbopy rrolsäure. Es wurde oben 1521. 
schon erwähnt (§. 1514), dass das eben beschriebene, aus der Brenz- 
schleimsäure darstellbare Amid isomer ist mit der Carbopy rrolsäure , ei- 
nem Zersetzungsproduct des Carbopyrrolamids. 

C arbopyr rolamid, Bipyromucamid: 6 5 H 6 6N,. Das Carbo- 
pyrrolamid wurde zuerst von Malaguti **) durch Destillation von schleim- 
saurem Ammoniak oder von 8chleimsäureamid erhallen (vgl. $. 1367); 
es wurde vor Kurzem von Schwanert ***) ausführlicher untersucht. 



•) Ann. Chem. Pharm. XXV. 276. Schwanert. ibid. CXVI. 267. 
••) ibid. C. 327. 
•••) ibid. CXVI. 270. 
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Zur Darstellung des Carbopyrrolamids unterwirft man schleimsaares Am- 
moniak der trocknen Destilltaion , entfernt daa auf dem wässrigen Destillat als 
Oelscbicht schwimmende Pyrrol (§. 1522) und dam p 11 die Flüssigkeit, die neben 
Carbopyrrolamid noch kohlensaures Ammoniak enthalt, im Was&erbad ein. Der 
Rückstand erstarrt beim Erkalten kristallinisch. Man reinigt durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Alaohol, unter Zusatz von Thierkohle 

Das Carbopyrrolamid bildet weisse glänzende Krystallblättchen, die 
in Alkohol und Aether leicht, in Wasser weniger löslich sind. Es schmilzt 
bei 173° zu einer bei 133° krystallinisch erstarrenden Flüssigkeit. Wird 
es in wässriger Lösung mit überschüssigem Barythydrat gekocht, so zer- 
fällt es io Ammoniak und Carbopyrrolsäure : 

e 5 H,ON, + H^O = e^OjN + NH 3 
Carbopyrrolamid. Carbopyrrolsäure. 

Carbopyrrolsäure: 6 5 H 5 Ö 2 N. Die Bildung des Barytsalzes die- 
ser Säure wurde eben erwähnt. 

Man kocht Carbopyrrolamid mit überschüssigem Barythydrat so lange noch 
Ammoniak entweicht, entfernt den überschüssigen Baryt durch Kohlensäure und 
damplt ein-, beim Erkalten scheiden sich grosse Krystallblättchen von carbopyrrol- 
saurem Baryt aus. — Setzt man zur concentrirten wasarigeu Lösung dieses Salzes 
starke Salzsaure, so scheidet sich ein weisser flockiger Niederschlag von Carbo- 
pyrrolsäure aus. Sie wird möglichst rasch abßltrirt und aus wassrigem Alkohol 
umkrystallisirt. 

Die Carbopyrrollsäure bildet kleine weisse Säulen. Sie sublimirt bei 
etwa 190° und zersetzt sich bei wenig höherer Temperatur in Kohlen* 
säure und Pyrrol: 

e 5 H 5 e,N = ee 2 + o 4 h 4 n 

Carbopyrrolsäure. Pyrrol. 

Von Säuren wird sie rasch zersetzt; statt des Pyrrols erhält man 
dessen Umwandlungsproducte: Ammoniak und Pyrrolroth (§. 1522). 

Carbopyrrolsäure Salze. Das Barytsalz: 6 5 H 4 BaÖ 2 N bildet grosse 

weisse Blätter, dieinWasaer und Alkohol löslich sind. Das Blei salz: 6 s H 4 Pbö a N, 

erhalten durch Kochen des Barytsalzes mit Bleioxydhydrat, ist in Wasser sehr 

löslich und bleibt beim Verdunsten als perlmuttergläuzende Krystallschuppen. 
» 

Weder aus Carbopyrrolamid noch aus Carbopyrrolsäure konnte 
durch Einwirkung von salpetriger Säure Brenzschleimsäure erhalten wer- 
den; beide Verbindungen erleiden, unter Entwicklung von Kohlensäure, 
eine tiefer gehende Zersetzung (Schwanert). 

Pyrrol und Pyrrolroth. 

Pyrrol*): 0 4 H 5 N (vgl. §1514). Das Pyrrol wurde schon von 

•) Vgl. bes. Anderson. Ann. Chem. Pharm. CV. 349. — Schwanert, ibid. 
CXV1. 278. 
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Runge im Steinkohlentheer beobachtet; Anderson isolirte es dann aus 
dem durch Destillation thierischer Materien erhaltenen s. g. Enochenöl. 
Schwanert zeigte vor Kurzem, das 8 es in grosser Menge bei der trock- 
nen Destillation des schleimsauren Ammoniaks entsteht (§. 1367) und 
dass die Carbopyrrolsäure (§. 1521) beim Erhitzen gerade auf in Pyrrol 
und Kohlensäure zerfällt. 

Die Darstellung des Pyrrols aus Knochenöl kann hier nicht näher beschrie- 
ben werden. Aus schleimsaurem Ammoniak erhält mun es leicht, indem man die 
auf dem wässrigen Destillat schwimmende Oclschicht (oder das während des Ein- 
dampfens dieses Destillats überdcstillirende Oel) abhebt, über Kalihydrat destillirt, 
mit Chlorcalcium entwässert und rectiOcirt. 

Das Pyrrol ist eine farblose Flüssigkeit, die an der Luft allmälig 
braun wird. Es riecht angenehm ätherisch und siedet bei 133°. In 
Wasser ist es kaum, in Alkohol und Aether leicht löslich. 8eine Dämpfe 
färben einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan intensiv carminroth. 
Das Pyrrol scheint eine schwache Base zu sein; es löst sich in der 
Kälte in verdünnten Mineralsäuren, aber es bildet keine Salze, wird 
vielmehr bei längerer Einwirkung von Säuren , namentlich beim Ko- 
chen, in Pyrrolroth verwandelt. 

Vermischt man eine alkoholische Lösung von Pyrrol mit Quecksilberchlorid, 
so scheidet sich ein weisser undeutlich kryatalliuischer Niederschlag aus: 6«H ft N, 
2HgCl a . — Cadmiumchlorid lallt ein weisses kristallinisches Pulver. 

Pyrrolroth. Wird Pyrrol mit überschüssiger Schwefelsäure oder 
Salzsäure erwärmt oder gekocht, so scheiden sich amorphe, Orangerothe 
oder braune Flocken von Pyrrolroth aus, deren Farbe um so dunkler ist, 
je länger die Säure einwirkte. Das Pyrrolroth ist unlöslich in Wasser 
und in Aether, von heissem Alkohol wird es etwas gelöst. Es löst sich 
nicht in Säuren und in Alkalien. 

Die Analysen von Anderson fuhren zu der Formel: 6, a II M 0N a ; danach ent- 
stünde das Pyrrolroth nach der Gleichung: 

sg 4 h $ n + H a e = e n H l4 ON a + kh, 

Pyrol. Pyrrolroth. 

Schwanert fand weniger Kohlenstoff und weniger Stickstoff als diese Formel 
verlangt. 

Chlorbren zschleimsäureäther *) : 6 t H s Cl 4 (6 s H s )9 s . Es 
wurde oben schon erwähnt (§§.1520, 1515), dass der Brenzschleimsäure- 
äther die merkwürdige Eigenschaft besitzt, sich durch Addition mit Chlor 



•) llalagati. Ann. Chcm. Pharm. XXV. 279. XXXII. 41. 

KikaU, ergu. Ch«»U. 11. 27 
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zu vereinigen. Leitet man über Brenzschleimsäureäther trockenes Chlor- 
gas, so tritt Erwärmung ein und es werden, ohne Entwicklung von Salz- 
saure, zwei Molecüle Chlor absorbirt. Das Product ist eine angenehm 
riechende syrupartige Flüssigkeit, die sich leicht in Alkohol und in Aelher, 
nicht in Wasser löst. 

Der Chlorbrenzschleimsäureäther zersetzt sich beim Erhitzen anter 
reichlicher Entwicklung von Salzsäure. Die dem Aether entsprechende 
chlorhaltige Säure ist bis jetzt nicht dargestellt. Bei Einwirkung von 
Alkalien oder von Ammoniak auf den Aether wird Alkohol gebildet, 
aber es entsteht gleichzeitig Chlormetall. 

Meconsäure, Comensäure, Pyroco mensäure. 

1524. Die Meconsäure findet sich fertig gebildet, in Verbindung mit 
Morphin, im Opium, dem aus Papaver somniferum ausfliessenden, an der 
Luft getrockneten Saft. Sie ist dreibasisch und unterscheidet sich von 
der ebenfalls dreibasischen Chelidonsäure (§. 1532) nur durch ein Atom 
8auerstoff, welches sie mehr enthalt. Die Meconsäure erzeugt, unter 
Austritt von Kohlensäure, die zweibasische Comensäure. Diese 
verliert bei trockener Destillation nochmals Kohlensäure und liefert die 
einbasische Pyroco mensäure, die mit der ebenfalls einbasischen 
Brenzschleimsäure (§. 1519) und auch mit Citraconsäureanhydrid (§. 1432) 
isomer ist. 

Meconsäure G 7 H 4 G 7 = GO a -f- G Ä fT 4 0 4 Comensäure. 
Comensäure G e H 4 G 5 = G0 2 -f~ 0&H 4 G a Pyroco mensäure. 

Für die Meconsäure und die Comensäure kennt man ausser den 
Salzen auch noch Aetherarten und amidartigc Verbindungen. Die Co- 
mensäure und die Pyrocomensäure liefern leicht Substitutionsproducte. 
Thatsächliche Beziehungen zu andern und namentlich zu besser unter- 
suchten und dem System eingeordneten Verbindungen sind bis jetzt nicht 
bekannt. Die Thatsache, dass die in Rede stehenden Säuren bei Oxyda- 
tion nur Oxalsäure liefern, scheint darauf hinzuweisen, dass sie sich eher 
den der Klasse der Fettkörper zugehörigen Verbindungen als den aro- 
matischen Substanzen anschliessen und die Homologie mit einzelnen ent- 
schieden in die Klasse der aromatischen Verbindungen gehörigen Sub- 
stanzen ist daher vielleicht nur äusserlich; es ist indess immerhin be- 
merkenswerth, dass, den empirischen Formeln nach, die Comensäure mit 
der Gallussäure, die Pyrocomensäure mit der Py rogalluss ä ure 
honfolog ist. 

Bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse über die in Rede stehenden 
Säuren ist es kaum möglich lür dieselben rationelle Formeln aufzustellen, welche 
etwas anderes ausdrücken als die Beziehungen dieser Säuren untereinander und 
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su ihren nächsten Abkömmlingen, d. h. zu ihren Salzen, Aethern and amidartigen 
Verbindungen. 

Diesen Anforderungen entsprechen schon die Formeln: 

„ S ,He,) 0< 6.H,e !}0j e. H ,0,} 9 

Mcconsäuro. Comensäure. Pyrocomcnsüure. 

Will man diese Formeln so schreiben, dass die Anzahl der im Radical ent- 
haltenen Sauerstoffatome gleichzeitig die Basicität der Saure ausdrückt (vgl. §. 
608 etc.), so hat man: 



2) eJe 3 | A o fl no, 

hl! 



■Ja 6.H0,| o ^H a e» 0 



Nach diesen Formeln schliessen sich die in Rede Btchenden Sauren auch in 
so fern den meisten organischen Säuren an, als sie einem multiplen Waasertyp 
zugerechnet werden, in welchem genau die Holde des Wasserstoffs durch Radical« 
ersetzt ist. 

Diese Formeln können dann weiter aufgelöst werden; namentlich so, dass 
in ihnen 1, 2 oder Smal das Radical der Kohlensäure annimmt Uan hätte 



la) e 4 üo|ee|o,|H e «ö a e{öe}°>|u e«H,o.ee.e.H 

oder: 

2a) H.e.e 4 1 eo | e a j h eö.g 4 h j®^} e a J2 H.e.e«H a .ee.e.u 

In diesen weiter auflösenden Formeln liegt die Ansicht, dass in den betref- 
fenden Säuren eine an Kohlenstoff sehr reiche Atomgruppe anzunehmen sei', also 
gewisserraossen ein Kern, der durch dichtere Aneinanderlagerung der Köhlens toff- 
atürae entstanden ist. Nach den Formeln 2a könnte man etwa das Vorhandensein 
von 4 Kohlenstoffatomen annehmen, die durch je zwei Verwandtschattseinheiten 
unter einander gebunden sind (vgl. §. 1515). Den Formeln la könnte man den 
Gedanken unterlegen, es sei vielleicht, ahnlich wie dies für die RicinölsÜure als 
möglich angedeutet wurde (§. 1409), ein Atom Sauerstoff im Inneren der Kohlen* 
Stoffgruppe enthalten und es übe desshalb auf die Basicität der Säure keinen 
EiaÜuss aus. 

Will man die Comcnsiiure als mit der Gallussäure homolog ansehen, so 
müsste man sie durch die folgende Formel darstellen : 

Comensäure. Gallussäure. 

Sie enthielte dann keinen Wasserstoff im Radical und die als Substitutions- 
produete angesehenen Abkömmlinge könnten demnach nicht wahro Substitution* 
produete sein, sie müsaten vielmehr, ähnlich wie die Nitroweinsäure (j. 1826), als 

27 • 
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gemischte Säuren angesehen werden, d. h. man müsste annehmen, das Chlor et« 
setze typischen Wasserstoff. 

1525. Meconsäure*): G 7 HM,0 T . Die Meconsäure findet sich an Mor- 
phio gebunden im Opium. Sie wurde schon von Seguin and von Ser- 
türner (1805) beobachtet, von Robiquet 1833 zuerst näher untersucht und 
von Liebig als dreibasische Säure erkannt. 

Die Darstellung der Meconsäure geschieht am vorthcilbaftesten nach der 
von Robiquet angegebenen , von Gregory und How modißeirten Methode llaa 
licht Opium wiederholt mit Wasser von 85° — 40° aus, dampft den Auszug, untet 
Zusatz von Marmorstücken, bis zur Syrupsconsistenz ein, fügt eine concentrirte 
Lösung von Chlorcalcium zu, kocht und gicsst ab. Beim Erkalten setzt sich der me- 
consäure Kalk ab; die Flüssigkeit enthalt das Morphin. Man rührt mit kaltem 
Waaser an, ßltrirt und presst den Niederschlag aus. 

Man vcrtheilt diesen rohen meconsauren Kalk (1 Th) in siedendem Wasser 
(20 Th.) und setzt Salzsäure (3 Th.) zu; beim Erkalten krystallisirt Meconsäure. 
Man behandelt diesen Niederschlag noch ein- oder zweimal in derselben Weise, um 
den Kalk möglichst vollständig zu entfernen. Das allnialigc Zersetzen des mecon- 
sauren Kalkes ist desshalb vorteilhaft, weil die Meconsäure in der Siedhitze durch 
Gegenwart von Säuren sehr leicht zu Kohlensäure uud Comensäure zersetzt wird; 
aus demselben Grunde muss auch zu starkes Erhitzen und namentlich Kochen 
vei mieden werden. 

Zur weiteren Reinigung stellt man meconsaores Ammoniak dar, indem man 
die Säure mit dem doppelten Gewicht Wasser im Wasserbad erwärmt and so 
lange Ammoniak zufügt bis sie vollständig gelöst ist. Das beim Erkalten aus- 
krystallisirende meconsäure Ammoniak wird noch zwei- bis dreimal aus wenig 
siedendem Wasser um krystallisirt und zuletzt in heisscr Lösung durch überschüs- 
sige Salzsäure zersetzt, worauf beim Erkalten farblose Meconsäure auskrystallisirt, 
die noch aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt wird. 

Zur Reinigung der Meconsäure ist Thierkohle nicht vorteilhaft, weil die- 
selbe viel Säure zurückhält; sie muss jedenfalls nach dem Gebrauch mit einer 
alkalischen Flüssigkeit ausgezogen werden. 

Die Meconsäure bildet weisse Schuppen, bisweilen grössere rhom- 
bische Säulen: G 7 H 4 e T ,3H 2 0, die bei 1.00° ihr Krystallwasser verlieren. 
Sie löst sich schwer in kaltem, leicht in siedendem Wasser (in 4 Th.); 
von Alkohol wird sie leicht, von Aether wenig gelöst. Sie schmilzt 
Ober 150°. 

Die Meconsäure zerfallt mit bemerkenswerther Leichtigkeit in Co- 
mensäure und Kohlensäure. Diese Zersetzung tritt langsam ein, wenn 
Meconsäure in wässriger Lösung anhaltend gekocht wird; sie findet sehr 
rasch statt, wenn man die Säure mit concentrirter Salzsäure kocht Wird 



•) Robiquet. Ann. Cbem. Pharm. V. 90. — Pelletier, ibid. V. 153. — Licbig. 
ibid. VII. 287; XXVI. 113, 148 - Pelouze. ibid IX. 273. - Gregory, ibid. 
XXIV. 43. — Stenhouse. ibid. U. 231 und besonders: How. ibid. LXXXUL 
360. 
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Meconsäure für eich erhitzt, so erfolgt dieselbe Zersetzung bei etwa 220°; 
bei höherer Temperatur erleidet die gebildete Comensäure weitere Zer- 
setzung. Chlor oder Brom zersetzen bei Gegenwart von Wasser die 
Meconsäure schon in der Kälte; es entweicht Kohlensäure und die ge- 
bildete Comensäure geht in Chlorcomensäure Ober. Beim Kochen mit 
Überschüssigem Ammoniak entsteht aus Meconsäure unter Austritt von 
Kohlensäure, Comenaminsäure. Durch Erhitzen mit Aethyljodid wird 
ebenfalls Kohlensäure gebildet, während gleichzeitig Aethylcomensaure 
entsteht. 

Von Salpetersäure wird die Meconsäure leicht oxydirt, es entsteht 
viel Oxalsäure. Auch beim Kochen mit concentrirter Kalilauge wird 
neben Kohlensäure viel Oxalsäure erzeugt. Durch Einwirkung von Chlor- 
jod oder Bromjod entsteht Jodomecon (Jodoform, §. 1530). 

Die wässrige Lösung der Meconsäure wird von Eisenchlorid inten«* 
siv roth gefärbt, die Färbung wird weder durch Kochen noch durch 
verdünnte Säuren zerstört. 

Meconsaure Salze. Die Meconsäure ist dreibasisch; sie bildet 
drei Reihen von Salzen: 

e^MG, e 7 H,M,e 7 g i hm,0 t 

zweifach-saures Salz, einfach-saures Salz, neutrales Salz. 
Die einfach sauren Salze reagiren neutral. 

Ammoniak salze. Das neutrale Salz ist unbekannt; das einfach -saure 
Salz: 6 1 U a (NH. 1 ) 2 e 1 kryetallisirt in feinen Nadeln; leitet man durch seine Lösung 
Chlor, so scheidet sich das zweifach -saure Salz: 6 1 H,(NH 4 )Ö T , H a ö in körnigen 
Krystallen aus, die in kaltem Wasser schwer löslich sind. Die sauren Salze von 
Kali und Natron sind krystallisirbar. — Kalk salze. Die wässrige Lösung 
der Meconsaure und ebenso die Lösung saurer und selbst neutraler meconsaurer 
Salze fallen aus Chlorcolciurnlösung zweifach- saures Salz: i3 1 H 3 Ca0 1 , H a &. 
Eine mit Ammoniak Übersättigte Lösung eines meconsauren Salzes erzeugt mit 
Chlorcalcium einen gelben gallertartigen Niederschlag von einfach -saurem mecon- 
saurem Kalk: e 1 H a Ca 3 e 1 ,H a 0. — Das neutrale Blei salz: e 1 HPb a e 1 ,H a 0 ent- 
steht durch Fällen von Bleizucker mit selbst überschüssiger Meconsäurelösung; es 
bildet gelblich weisse, selbst in siedendem Wasser unlösliche Flocken. — Uecon- 
saores Silber. Wässrige Meconsäure erzeugt mit salpetersaurem Silberoxyd 
einen weissen Niederschlag von einfach saurem Salz: 6 1 H a Ag a 0 1 ; wird derselbe 
anhaltend mit Wasser gekocht, so geht er in gelbes neutrales Salz über. Dieses 
neutrale meconsaure Silber, 6,HAg a e„ entsteht auch als gelber Niederschlag, wenn 
eine mit Ammoniak genau ncutralisirte Lösung von Meconsäure (einlach -saures 
Salz) mit salpetersaurem Silber versetzt wird. ; 

Aether der Meconsäure. Von den drei Aetherarten, welche 
die Meconsäure als dreibasische Säure zu bilden im Stande ist, sind bis 
jetzt nur zwei dargestellt: die Aethylmeconsäure und die Diäthyl- 
mecon säure; der neutrale Mecons&ure-äthyläther ist bis jetzt nicht 
bekannt. 
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e T Hu a (e s H B )e T e T nii(e s H B ),e, e T n(e a H s ),e r 

Acthylmeconsäure. Diäthylmeconsäure. Meconsäure-ätbyl- 

äther. 

Leitet man in eino Lösung von Meconsäure in absolutem Alkohol trockenes 
Salzsäuregas, so setzt die Flüssigkeit beim Erkalten fedcrförmige Krystalle von 
A cthy lmeconsäure ab. Die Mutterlauge hinterlässt beim Eindampfen ein kry- 
staliioisch erstarrendes Oel, aus welchem durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
Wasser Diäthylmeconsäurc erhalten wird. 

Die Aelhylmeconsäure ist zweibasisch ; sie bildet wesentlich saure Salze. Die 
Diäthylmeconsäure ist einbasisch. 

Wird statt des absoluten Alkohols gewöhnlicher Weingeist angewandt, so 
krystallisirt zuerst Aethy lmeconsäure au»; die Flüssigkeit setzt dann weniger deut- 
liche Krystalle ab, die aus einer Verbindung von Mcconsäure mit Aethy lmecon- 
säure bestehen (Mecon-älhermeconsäure : 6 1 H 3 (6 2 H s l6- l1 6-,H 4 0 1 ) (How). 

Amide der Meconsäure. Die Amidc der Meconsäure sind bis jetzt sehr 
wenig untersucht. Stellt man Aethylmcconsaurc mit wässriger oder alkoholischer 
Ammoniaklösung zusammen , so entsteht eine gelbe gallertartige Substanz, die 
beim Trocknen ein gelbes Pulver liefert. Löst man in heissem Wasser und setzt 
etwas Salzsäure zu, so bildet sich ein weisser Niederschlag, der aus Wasser um* 
krystallisirt werden kann, llan hätte dabei die Bildung der Meconaminsäuxe er- 
warten sollen: 

e,H,(e a H 5 )e 7 + nh, = e^fH^e, + e,H,e 

Aethy lmeconsäure. Meconaminsäuxe. 

Die Analyse führt indess zu einer weniger einfachen Formel. Das analysirte 
Product scheint mit etwas Ammoniaksalz verunreinigte Meconaminsäure gewesen 
tu sein How hält es für ein eigentümliches complicirteres Amid und erklärt 
seine Bildung durch die Gleichung: 

ee^ce^e, + 7NH S = e„H IÄ (H,N),e 3# + 6e a H,e 

Aelhylmeconsäure. Meconamidsiiure. 

Comensäure*): 6,H 4 0 5 . Die Comensäure entsteht, wie oben 
erwähnt, aus der Meconsäure, wenn diese für sich erhitzt, oder wenn sie 
längere Zeit mit Wasser oder concentrirter 8alzsäure gekocht wird. 

Darstellung, llan kocht Meconsäure oder meconsauren Kalk mit con- 
centrirter Salzsäure-, beim Erkalten scheidet sich ein rothes oder braunrotbes 
Krystallpulver von Comensäure aus. Da beim Entfärben mit Thicrkoble viel 
Säure von der Kohle absorbirt wird, so reinigt man zweck massiger in folgender 
Weise. Man löst kochend in möglichst wenig wässrigem Ammoniak, krystallisirt 
das beim Erkalten auslallende Ammoniaksalz mehrmals aus siedendem Wasser 
um, zersetzt, wenn es farblos geworden, seine wässrige Lösung mit Salzsäure und 



•) Robiquet. Ann. Chem. Pharm. V. 90. — Liebig. ibid. VIL 287, XXVL 118, 
148. - Stenhouse. ibid. XLIX. 28, U. 231 und besonders How. ibid. 
LXXX. 65. 
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kry.'tallisirt die eich beim Erkalten abscheidende Comensäure nochmals ans sie- 
dendem Wasser (How). 

Die Comensäure bildet weisse, oder häufig schwach gelb gefärbte 
Körner oder Prismen. Sie löst sich in 16 Th. siedenden Wassers; in 
kaltem Wasser und in Alkohol ist sie kaum löslich. Ihre wässrige Lö- 
sung wird von Eisenoxydsalzen blutroth gefärbt, wie die Lösung der 
Mecon9äure. 

Bei trockner Destillation zerfallt sie in Kohlensäure und Pyrocomen- 
eüure, unter gleichzeitiger Bildung von Essigsäure und empyreumatischen 
Producten. Von Salpetersäure wird sie sehr leicht oxydirt, es entsteht 
wesentlich Oxalsäure. Bei Einwirkung von Chlor oder Brom erzeugt sie 
mit ausnehmender Leichtigkeit, selbst bei Gegenwart von Wasser, Sub- 
stitutionsproduete. Bei anhaltendem Kochen mit überschüssigem Ammo- 
niak liefert sie Comenaminsäure. Durch Erhitzen mit Aethyljodid wird 
Aethylcomensäure gebildet. 

Comensäure 8alze. Die Comensäure ist zweibasisch, sie bildet 
also saure und neutrale Salze. 

Die neutralen Saite von Kali, Natron nnd Ammoniak sind nicht kry- 
etallisirbar. Das saure comensäure Kali: G,H,K0 5 und das saure co- 
mensäure Ammoniak: 6 ( H 3 (NH 4 )9 s ,H a O krystallisiren leicht und sind in 
kaltem Wasser schwer löslich. Saurer comensaurer Kalk: 0,H a Caö § ,3H 3 O 
und saurer comensaurer Baryt: G ( H 3 BaG».3H a G scheiden sich krystalli- 
nisch aus, wenn eine kalt gesättigte Lösung des sauren Ammoniaksalzes mitChlor- 
calcium oder Chlorbaryum versetzt wird. Wendet man eine mit Ammoniak über« 
sättigte Lösung von comensaurem Ammoniak an, so erhält man krystallinische 
Niederschläge von neutralem comensaurem Kalk: G a H 3 Ca a G»,3H a G, (oder 
6H a G) oder neutralem comensaurem Baryt: G a H a Ba a G s . 6H a G; beide 
Salze halten bei 120° 1 Mol. H 3 G zurück. Neutrales comensaures Blei* 
G c H 3 Pb 3 G$,H 3 G (bei 100°) entsteht als weisser körniger Niederschlag, wenn eine 
wässrige Lösung von Comensäure mit Bleizuckcr vermischt wird; es ist in über- 
schüssiger Comensäure leichtlöslich. Saures comensaures Silber: G c H a AgG, 
und neutral es comensaures Silber: G,H a Ag a G» entstehen beide durch 
doppelte Zersetzung; das erstere aus einer wässrigen Lösung der Comensäure, 
dos zweite aus einer mit Ammoniak genau neutralisirten Lösung. Daa saure Salz 
ist ein weisser, das neutrale ein gelber Niederschlag. 

Aether der Comensäure. Man kennt bis jetzt nur den sauren 
Aether der Comensäure, die Aethy l-comens äure: 6 e ü 2 M(e 2 H 4 )G 5 . 
Sie entsteht wenn man Comensäure mit Alkohol und Aethyljodid auf 
100° erhitzt, oder wenn man Comensäure in absolutem Alkohol suspen- 
dirt und Salzsäure einleitet. Sie bildet grosse Nadeln, die bei 135° 
schmelzen und leicht in glänzenden Prismen sublimiren. Sie löst sich 
leicht in Weingeist und in heissem Wasser; beim Kochen zerfallt sie in 
Alkohol nnd Comensäure (IIow). 

Amide der Comensäure. Man kennt bis jetzt nur die Co- 
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menamins&nre: 6 e H 3 (H 2 N)0 4 . How erhielt das Ammoniaksalz dieser 
Sfture indem er Comensäure (oderMecons&ure) anhaltend mit überschüssigem 
Ammoniak kochte, oder indem er saures comensaures Ammoniak in ei- 
nem zugeschmolzenen Rohr auf 200° erhitzte. Aus den AmmoDi'aksalz 
wird durch 8alzsäure die Comenaminsäure gefällt. Sie bildet farblose 
Tafeln, die in kaltem Wasser schwer, in siedendem Weingeist leicht lös- 
lich sind. Die krystallisirte Säure enthält 2 Molecüle Krystallwasser: 
e i H 8 (H a N)e 4 ,2H 2 0. Sie regenerirt beim Kochen mit Kali Comen- 
säure. 

Die Comenaminsäure bildet leicht Salze mit 1 Aeq. Base; diese Salze rea- 
giren aber Bauer. Mit Baryt bildet sie zwei Verbindungen. Die eine: 6 9 H a Ba 
(B 2 N)Ö 4 ,H,0 wird als kristallinischer Miederschlag erhalten, wenn die Lösung 
von comenaminsaurem Ammoniak mit Chlorbaryum versetzt wird ; sie kann aus 
siedendem Wasser umkrystallisirt werden. Die andere scheidet sich als Bchweres 
weisses Pulver aus, wenn man eine mit Ammoniak fibersättigte Lösung von co- 
menaminsaurem Ammoniak durch Chlorbaryum ßült. Sie enthält 2 Aequivalente 
Baiyum und ist wahrscheinlich ein basisches Salz, dessen Bildung leicht verständ- 
lich ist, wenn man das Baryutn als zweiatomiges Element ansieht. Sie ist, bei 
100», €»,H,Ba(H a N)e 4 ,BaHa 

Wollte man die gewöhnlichen Salze der Comenaminsäure als saure Salze 
und das zuletzt erwähnte Barytsalz als das neutrale Salz ansehen , so wäre zu- 
nächst auffallend, dass dieses Barytsalz beim Trocknen Wasser zurückhält (G^HBaj 
(H a N)0 4 ,H,Ö); und man naüsste ferner die Comenaminsäure als zweibasische 
Säure ausehen. Sie wäre dann nicht die dem sauren Ammoniaksalz entsprechende 
Aminsäure, müsste vielmehr als zur Comensäure in ähnlicher Beziehung stehend 
angeschen werden, wie die Asparaginsäure zur Aeptelsäure; eine Anschauung, die 
mit der Bildung und dem Zerfallen der Comenaminsäure im Widerspruch steht. 

Durch Einleiten von Salzsäure in eine alkoholische Lösung von Conienamin- 
säure entsteht, nach How, zunächst die Salzsäure-verbindung des Comenaminsäure* 
älhyläthers: € c H a (6 s H a )(H s N)e 4 ,HCl, aus welcher durch Ammoniak der Coroen- 
aminsäure-athyläther gelallt wird. Diese, dem Oxamethan etc. entsprechende 
Verbindung krystallisirt in Nadeln: e,H a (e 2 H 5 )(H 2 Nj0 4 H a 0, die bei 100« ihr 
Krystallwasser verlieren und bei 205° schmelzen. Die Verbindung ist neutral, un- 
terstützt also die Ansicht, dass die Comenaminsäure einbasisch ist. 

1527. Substitutionsp roduete der Comensäure*). Es wurde be- 
reits erwähnt, dass die Comensäure mit bemerkenswerther Leichtigkeit 
Substitutionsproducte erzeugt. Die Chlor- oder Bromsubstitutionsproducte 
entstehen schon, wenn Chlorwasser oder eine wässrige Bromlösung in 
der Kälte auf in Waaser suspendirte Comensäure oder auf eine Lösung 
▼on comensaurem Ammoniak einwirken. Sie entstehen auch durch Ein- 
wirkung derselben Reagentien und ebenfalls in der Kälte, unter Entwick- 
lung von Kohlensäure, aus Meconsäure oder meconsaurem Ammoniak 
(How). 



•) Ann. Chem. Pharm. LXXX 80, LXXXHI. 854. 
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Chloreomens&ure: 6,H,aO Ä , l'/aHjO; sie bildet lange farblose Nadeln, 
die in kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser und in Alkohol leicht löslich 
sind und bei 100° ihr Krystallwasser verlieren. Ihre wässrige Lösung erzeugt mit 
salpetersaurem Silberozyd einen weissen krystallinischen Niederschlag von saurem 
chlorcomcnsaurem Silber: €,H 5 AgCI0 & ; die mit Ammoniak übersättigte Lösung 
fällt das neutrale Silbersalz : 6 Ä HAgjClö ft als gelben amorphen Niederschlag. 

Brom-comensäure : ©gHaBrO», Vl 7 E 7 &; sie bildet schöne ^rhombische 
Krystalle, die sich der Chlorcomensäure ähnlich verhalten. 

Pyrocomensäure*), (Pyromeconsäure) : G 6 rJ 4 0j. Die Pyroco- 1528. 
mensäure entsteht bei trockoer Destillation der Comensäure und der 
Meconsäore. Sie wurde schon von Sertürner 1817 beobachtet, aber für 
sablnuirte Meconsäure gehalten; Robiquet erkannte sie als eigentümliche 
Üäure; sie wurde wesentlich von Stenhouse und Brown untersucht. 

Zur Darstellung der Pyrocomensäure unterwirft man lleconsäure der 
trockenen Destillation (260°— 820°), presst das halbfeste Destillat zwischen Papier 
ans und reinigt durch nochmalige Sublimation. 

Die Pyrocomensäure bildet grosse durchsichtige Tafeln; sie löst 
eich leicht in Wasser und Alkohol, schmilzt bei 120°— 125° und sublimirt 
leicht schon unter 100°. 

Sie wird von Salpetersäure und von überschüssigem Chlor leicht 
su Oxalsäure oxydirt Bromwasser erzeugt Brom -pyrocomensäure; durch 
Einwirkung von Chlorjod entsteht Jod-pyrocomensäure. Ihre wässrige Lö- 
sung wird von Eisenoxydsalzen blutroth gefärbt. 

Pyrocomensäure 8alze. Die Pyrocomensäure ist einbasisch. 
Sie ist eine sehr schwache 8äure, zersetzt kohlensaure Salze nicht und 
scheint mit Alkalien keine Salze zu bilden , wenigstens krystallisirt aus 
der alkalisch reagirenden Lösung von Pyrocomensäure in Alkalien beim 
Verdunsten freie Pyrocomensäure. 

Py rocomensaurer K alk: €> t H 3 CaG a , VjH a G und py rocomensaurer 
Baryt scheiden sich in feinen Nadeln aus, wenn man eino wässrige mit Ammo- 
niak übersättigte Lösung der Säure mit essigsaurem Kalk oder essigsaurem Baryt 
vermischt Das pyrocomensäure Blei: 6 s H 3 Pb0 3> auf dieselbe Weise darge- 
stellt, ist ein weisses krystallinisches Pulver. Pyrocomensaures Silber wird 
durch Zusatz von salpetersaurem Silberozyd zu einer wässrigen Lösung von Pyro- 
comensäure als gelber gallertartiger Niederschlug erhalten, der in Wasser und 
Alkohol ziemlich löslich ist. 

Der Aether und das Amid der Pyrocomensäure konnten bis jetzt 
nicht erhalten werden. 

8ubstitutionsproducte der Pyrocomensäure. Durch Zu- 1629. 



•) Robiquet Ann. Chem. Pharm. V. 90; Stenhouse. ibid. XLTT , 18; Brown, 
ibid. LXXXIV. 82; XCIL 821. 
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satz von Bromwasser zu einer wässrigen Lösung von Pyrocomensaare 
erhielt Brown die in kaltem Wasser wenig lösliche, in Prismen krystilli- 
sirende, Brom -pyro comensäure: f 5 H 3 BrOj, deren alkoholische Lö- 
sung in Bleizucker einen weissen krystallinischen Niederschlag heryor. 
bringt 

Die Jod.pjrocomensäure: 6 4 H,J0, entsteht, wenn eine was»- 
rige Lösung von Chlorjod auf eine kalt gesättigte Lösung von Pyroco- 
mensäure einwirkt. Sie bildet glänzende Blättchen und erzeugt ein krj- 
staliinisches Barytsalz, wenn eine alkoholische mit Ammoniak versetzte 
Losung mit einer alkoholischen Lösung von essigsaurem Baryt vermischt 
wird. 

1580. Jodomecon. Mit diesem Namen bezeichnet Brown 4 ) eine Sub- 
stanz, die er durch Einwirkung von überschüssigem Chlorjod auf Pyro- 
comensäure, Comensäure oder Meconsäure und Behandlung der Flüssig» 
keit mit Kali erhielt. Er gibt dem Jodomecon die Formel: O 3 D 4 J s 0| 
und erklärt seine Bildung aus der Gleichung: 

Pyrocomensäure: 6 a H 4 0, + 8JC1 -f 4H a e = 6 3 H«J g e, + 2C0, -f 8HCL 

Das 8. g. Jodomecon ist wohl nur Jodoform (§. 1261) mit dem es 
in allen Eigenschaften übereinstimmt 

Brown beschreibt es als gelbe hexagonale Tafeln; unlöslich in Wasser, lös- 
lich in Alkohol und Aethcr; dem Safran ähnlich riechend und leicht, schon unter 
100°, sublimirbar, etc. 

1581. Paracom en 8 ä u re. Bei trockner Destillation der Meconsäure 
oder der Comensäure tritt gegen Ende der Operation ein krystallinisches 
Sublimat auf, welches in seinen Eigenschaften fast vollständig mit der 
Comensäure übereinkommt. Slenhouse**) hält es für eine von der ge- 
wöhnlichen Comensäure verschiedene, mit ihr isomere Modificaüon. 

Chelidonsäure. 

1532. Die Chelidonsäure: C 7 H 4 0 4 unterscheidet sich von der Mecon- 
säure (S. 1524) durch ein Atom Sauerstoff, welches sie weniger enthält; 
sie ist dreibasich wie diese. Es scheint danach als stehe die Chelidon 
säure zur Meconsäure in ähnlicher Beziehung wie die Bernsteinsäure zur 
Aepfelsäure : 

Chelidonsäure G 7 H 4 e 4 6 4 H d 0 4 Bernsteinsäure 
Meconsäure 0 7 H 4 0 7 6 4 n 4 0 4 Aepfelsäure. 

•) Ann. Chem. Pharm. XCII. 824. 
••) ibid. XLIX 25. 
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Will man die Chelidonsäure darch eine rationelle Formel ausdrücken, die 
nach den mehrfach erörterten Principicn gebildet ist, so käme man etwa tu fol- 
genden Formeln: 

Chclldo n .tar. e,5e,J e> <g>,} 6< „econ.».r. 

oder, wenn man diese Formeln weiter auflösen will: 

ChelidoDrture e.H.tfG),^ ««^Je. Uec»*.«. 

Da für die Chelidonsäure bis jetzt weder Umwandlungen noch Zer- 
setzungen untersucht sind, so läset sich vorerst nicht entscheiden, ob 
diese Beziehung eine rein äusserliche oder ob sie thalsächlich begründet 
ist. Eine einfache Beziehung beider Säuren erscheint desshalb wahr- 
scheinlich, weil beide in Pflanzen vorkommen, die der Familie der Pa- 
paveraeeen angehören. 

Die Chelidonsäure*) wurde 1838 von Probst entdeckt and na- 
mentlich von Lerch untersucht 8ie findet sich, neben Aepfelsäure, im 
Kraat von Chelidonium majus. Die Pflanze enthält stets wenig Chelidon- 
säure; am meisten noch zur Zeit der Blülhe, während in der jungen 
Pflanze Aepfelsäure vorwaltet 

Zur Darstellung der Chelidonsäure presst man das Kraut von Chelidonium 
majus aus, kocht, zur Entfernung des Chlorophylls, filtrirt, setzt etwas Salpeter- 
säure und dann salpetersaures Blei zu, so lange ein krystallinischer Niederschlag 
entsteht. Der Zusatz von Salpetersäure hat zum Zweck, das äpfelsaure Blei in 
Lösung zu halten; zu viel Salpetersäure ist zu vermeiden, weil aus stark saurer 
Lösung auch die Chelidonsäure nicht gefällt wird (Hutstein empfiehlt für 1 Pfund 
Saft 2—3 Gr. Salpetersäure,). 

Der durch salpetersaures Blei erzeugte Niederschlag enthält neben chclidon- 
aaurem Blei auch chelidonsaurcn Kalk. Man zersetzt mit Schwefelwasserstoff und 
kocht dann mit Kreide, oder man zersetzt direct durch eine Lösung von (mehr- 
fach) Schwcfclcalcium. Aus dem Filtrat gewinnt man durch Entfärben mit Thier- 
kohle und Eindampfen krystallisirtcn chrlidonsauren Kalk. Da dem Kalksalz 
durch Salzsäure nur schwer alles Calcium entzogen wird, so stellt man zweck- 
mässig durch doppelte Zersetzung mit kohlensaurem Ammoniak das Ammoniaksulz 
dar und zersetzt dieses durch überschüssige Salzsäure. Die Chelidonsäure scheidet 
sich in leinen Nadeln aus, die aus Wasser umkrystallisirt werden. 

Die Chelidonsäure krystallisirt in feinen seideglänzenden Nadeln, 
die 1 Molecül Krystallwasser enthalten: G 7 H 4 O ß ,H 2 0, welches sie bei 
gewöhnlicher Temperatur langsam, bei 100° rasch verlieren. Bei lang- 
samem Verdunsten der wässrigen Lösung erhält man grössere Nadeln, 



•) Probst Ann. Chem, Pharm. XXIX. 116. Lerch. ibid. LVTL 273. Hutstein. 
Jahreab. 1851. 431. 
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die, wie es scheint, 1V 2 H,0 enthalten. Sie löst sich wenig in kaltem, 
leicht in siedendem Wasser (bei 8® in 166, bei 100« in 26 Th.). In 
Alkohol ist sie wenig löslich. 

Die Chelidonsäure «ersetzt sich bei etwa 220°; es entweicht Koh- 
lensäure und entsteht eine krystallisirbare bis jetzt nicht näher unter- 
suchte Säure. Mit Wasser und selbst mit Salzsäure kann die Chelidon 
säure gekocht werden ohne Veränderung zu erleiden; von concentrirter 
Schwefelsäure wird sie in der Kälte ohne Zersetzung gelöst Von ver- 
dünnter Salpetersäure wird sie leicht oxydirt; es entsteht eine noch nicht 
untersuchte Saure und wie es scheint keine Oxalsäure. Lässt man bei 
Gegenwart von Wasser Brom auf Chelidonsäure einwirken , so entsteht, 
neben Brorooform, noch fünffach gebromtes Aceton: € a HBr 4 9 (Wilde). 

ChelidonsaureSalze. Die Chelidonsäure ist dreibasisch; sie 
giebt also drei Reihen von Salzen: 

e 7 H,M0 6 6,11^,0, 6 7 HM,e # 

zweifach-saure Salze, einfach-saure Salze, neutrale Salze. 

Die neutralen chelidonsauren Salze sind meist gelb gcftrbt; sie sind mit 
Ausnahme der Alkalisalze in Wasser nicht oder wenigstens schwer löslich Die 
sauren Salze sind farblos, com grössten Thcil krystallisirbar und wenigstens in 
heissem Wasser löslich. Die meisten halten selbst bei 100° ein halbes Molecäl 
Wasser hartnäckig zurück. 

Chelidoninsäure. Mit diesem Namen bezeichnet Zwenger*) 
eine Säure, die er aus dem Kraut von Chelidonium msjus erhielt, indem 
er den Saft erst mit Essigsäure ansäuerte und mit Bleizucker lallte und 
dann Bleiessig zufügte. Aus dem so erhaltenen Bleisalz wurde durch 
Schwefelwasserstoff die 8äure dargestellt. Zwenger gibt ihr die un- 
zulässige Formel: CjjHhO,,; nimmt man die Formel G 7 H lo e e an, so 
unterschiede sich die Säure von der Chelidonsäure durch den Mehrgehalt 
von 6 At. H.. W T alz hält für wahrscheinlich, dass die s. g. Chelidonin- 
säure Bernsteinsäure war. 

Säuren aus Kohlenoxyd k alium. 

1538. Das Kohlenoxyd verbindet sich, wie Liebig zuerst zeigte (1834), 
direct mit Kalium. Dieselbe Verbindung entsteht auch als Kebenproduct 
bei der Darstellung des Kaliums nach der Methode von Brunner. Die 
Zusammensetzung der bei der Kaliumbereitung entstehenden „schwar- 
zen Masse" und des durch directe Vereiuigung der Bestandteile er- 
haltenen Kohlenoxydkaliums ist noch nicht mit voller Sicherheit 
festgestellt. Aus der Zusammensetzung der Zersetzungsproduote und aus 



•) Ann Chem. Pharm. CXIV. 850. vgl. Walz. Jahresb 1860 263. 
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den synthetischen Versuchen von Brodie ergibt sich indess mit ziem- 
licher Sicherheit, dass die Verbindung durch die Verhältnissformel: K B G U 9. 
ausgedrückt werden muss. 

Aus der bei der Kaliumbereitung entstehenden schwarzen Masse er- 
hielt Omelin 1825 die Krokonsäure, die dann noch namentlich von 
Liebig und Heller und in neuerer Zeit wieder von Will und von Lerch 
untersucht wurde. 

Berzelius und Wöhler beobachteten zuerst, dass aus der durch Ein- 
wirkung von Wasser auf die schwarze Masse erhaltenen Lösung von 
krokronsaurem Kali sich häufig ein cochenillerothes Pulver absetzt. Gmelin 
erkannte dasselbe als das Kalisalz einer neuen Säure. Heller verfolgte 
diese Beobachtungen weiter und nannte die Säure Rhodizonsäure. 
Sie wurde seitdem namentlich von Thaulow und in neuerer Zeit von 
Will und von Lerch untersucht. 

Werner*) erhielt, als er Rhodizonsäure darstellen wollte, eine in 
schwarzen Nadeln krystallisirende und von der Rhodizonsäure verschie- 
dene Süure, die er indess nicht weiter untersuchte. 

Viele der durch die oben erwähnten Untersuchungen dunkel ge- 
bliebenen Punkte sind durch eine ausführliche Untersuchung, die Lerch 
vor Kurzem veröffentlicht hat, aufgeklärt worden. Nach diesen Versu- 
chen verändert das Kohlenoxydkalium durch die Einwirkung des Sauer- 
stoffs und der Feuchtigkeit der Luft fortwährend seine Zusammensetzung 
und es liefert je nach dem Stadium der Zersetzung, in welchem es ver- 
arbeitet wird, eine der folgenden vier Säuren: 

Trihydrocarboxylsäure, 
Bihydrocarboxylsäure, 
Hydrocarboxylsäure, 
Carboxylsaure. 

Erst als letzte Zersetzungsproducte und duroh 8paltung einer dieser 
vier Säuren entstehen Krokonsäure oder Rhodizonsäure. 

Im Folgenden sind zunächst die wichtigsten Resultate der älteren 
Untersuchungen kurz zusammengestellt, um nachher die Angaben von 
Lerch im Zusammenhang miltheilcn zu können. 

Kohlenoxydkalium**): G„0 B K n . Wird reines und völlig tro- 1634. 
ckenes Kohlenoxyd über geschmolzenes Kalium geleitet, so wird das Gas 
reichlich absorbirt (schon bei 100°) und es entsteht anfangs eine graue 
krystallinische , später eine schwammige, schwarze (oder nach Brodie 



•) Journ. C pr. Chem. XIII. 404. 
*°) Liebig Aon. Chem. Pharm. XI. 182; XXIV. 14; Heller, ibid. XXIV. 2; Bro- 
die, ibid. CXJII 858; Lerch, ibid. CXXIV. 20 und Sitzungsb. Wiener Acad. 
1862. Abt. I. 722. 
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dunkelrothe) Masse. In Berührung mit Wasser zersetzt sich dieselbe mit 
furchtbarer Heftigkeit und auch in trocknem Zustand explodirt sie bis- 
weilen unter nicht genauer zu ermittelnden Umständen; unter Steinöl 
lässt sie sich lange Zeit unverändert aufbewahren. Von reinem Alkohol 
wird sie heftig angegriffen ; ein Theil des Kaliums (etwa a / s ) geht in Lö- 
sung und es bleibt rhodizonsaures Kali. Aethyljodid und Benzoylchlorid 
sind ohne Wirkung. 100 Theile Kalium absorbiren 72 Th. Kohlenoxyd; 
die Verbindung hat also die Zusammensetzung: 6 u 0 a K n (Brodie). 

Bei der Darstellung des Kaliums nach der von Brunner angegebe- 
nen und von Wühler modiücirten Methode, also bei Destillation von koh- 
lensaurem Kali mit Kohle, verdichtet sich in der Steinöl enthaltenden 
Kupfervorlage und in weiter vorgelegten ebenfalls Steinöl enthaltenden 
Waschflaschen ein schwarzes, amorphes Pulver (s. g. schwarze Masse), 
welches mit dem durch directe Vereinigung von Kohlenoxyd mit Kalium 
dargestellten Kohlenoxydkalium in allen Eigenschaften identisch ist. Die 
Waschflaschen liefern diese schwarze Substanz ziemlich rein, in der Ku- 
pfervorlage ist sie mit Kaliumkügelchen gemengt, von welchen sie mecha- 
nisch so viel wie möglich getrennt werden muss. 

Diese schwarze Substanz bleibt in trocknem Steinöl oder in andern 
flüssigen Kohlenwasserstoffen unverändert; von trocknem Sauerstoff oder 
von trockner Luft wird sie nicht angegriffen. Von Wasser wird sie mit 
ausnehmender Heftigkeit, gewöhnlich mit Explosion zersetzt. Auch in 
Berührung mit feuchter Luft tritt gewöhnlich Entzündung, bisweilen Ex- 
plosion ein. Wirkt die Feuchtigkeit langsamer ein, namentlich auf dünne 
Schichten, so wird die Entzündung vermieden, die Veränderung ist 
langsamer und die schwarze Substanz wird allmälig roth und endlich 
gelb. Trägt man die schwarze Substanz in geringen Mengen in Wasser 
ein, so entweicht Wasserstoff, die gelbe Lösung enthält Kali und kohlen- 
saures Kali; sie liefert beim Eindampfen krokonsaures Kali. Wird die 
schwarze Substanz mit Alkohol behandelt, so entweicht ebenfalls Was- 
serstoff und es geht Kalium in Lösung; der schwarze Rückstand wird 
an der Luft oder beim Auswaschen mit wasserhaltigem Alkohol roth und 
enthält dann rhodizonsaures Kali. Aus der durch feuchte Luft veränder- 
ten schwarzen Masse wird, so lange sie roth gefärbt ist, wesentlich 
rhodizonsaures, sobald sie gelb geworden ist, wesentlich krokonsaures 
Kali erhalten. Dass aus derselben Substanz bald Rhodizonsäure , bald 
Krokonsäure erhalten wird, erklärt sich daraus, dass die Rhodizonsäure 
bei Einwirkung von überschüssigem Alkali in Krokonsäure übergeht 
Beide Säuren sind indess, wie Lerch gezeigt hat, die letzten Umwand- 
lungsproducte der vorher gebildeten Hydrocarboxylsäuren (vgl. §. 1538). 

1585. Krokonsäure *): 6 6 0 6 H a . Die Bildung des krokonsauren Kali's 



•) Gmeliu. Handbach. 4. Aufl. V. 178; Licbig. Ann. Chem. Pharm. XL 185; 
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aas Kohienoxydkalium und aus rhodizoosaurem Kali wurde oben erwähnt; 
das Auftreten der Krokonsäure bei Zersetzung der von Lerch erhaltenen 
Säuren wird gelegentlich dieser beschrieben (vgl. §. 1538). 

Darstellung. Zur Darstellung der Krokonsaure bereitet man zunächst 
krokonsaures Kali. Man trägt die schwarze Masse dircct in kleinen Autheilen in 
siedendes Wasser ein, oder man zieht sie erst mit Alkohol unvollständig aus, oder 
man lässt sie au der Luft roth oder gelb werden und bringt dann in Wasser. Die 
filtrirte Lösung gibt beim Eindampfen im Wasserbad gelbe Nadeln von krokon- 
saure m Kali, die durch Auspressen und wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt 
werden. — Zur Darstellung der Krokonsäure bringt man das gepulverte Kalisalz 
mit absolutem Alkohol und einer zur völligen Zersetzung unzureichenden Menge 
von Schwefelsäure zusammen ; lässt, unter öfterem ümschüttcln, mehrere Stunden 
stehen und filtrirt Beim Verdunsten krystallisirt Krokonsaure. 

Die Krokonsäure bildet blassgelbe blättrige oder körnige Krystalle: 
6 s O s H 2> 3H 2 0, die ihr Krystallwasser schon in trockner Luft langsam 
verlieren. Sie ist löslich in Wasser und Alkohol; sie zersetzt sich beim 
Erhitzen (schon bei 120°) und bildet anfangs ein weisses, bei stärkerer 
Hitze ein gelbes Sublimat. Von oxydirenden Substanzen wird sie in 
Leukonsäure (Oxy krokonsaure) übergeführt; bei Einwirkung von Jod- 
wasserstoff erzeugt sie Hydrokrokonsäure; mit Schwefelwasserstoff ent- 
steht Hydrothiokrokonsäure (§. 1538). 

Die Krokonsäure ist zweibasisch. Mit Ausnahme eines gleich zu 
erwähnenden Kalisalzes kennt man nur neutrale Salze; diese enthalten 
in trocknem Zustand keinen Wasserstoff. 

Krokonsaures Kali: 0 5 0 5 K„ 2H 3 0, glänzende orangegelbc Nadeln, die 
ihr Krystallwasser schon unter 100° verlieren; in kaltem Wasser wenig, in sieden- 
dem leicht löslich, unlöslich in Alkohol. Halbsaures krokonsaures Kali: 
Oa0 5 K„ 6 5 0 $ HK, 2H a 0 erhielt Gmclin, indem er zu der heiss gesättigten 
Lösung des neutralen Salzes wenig Schwefelsäure zufügte; aus der braunro- 
then Lösung scheiden sich beim Erkalten hyacinthrolhe Nadeln ab. Krokon- 
saure r Kalk und krokonsaurer Baryt, bei 100°: 0j0 5 Ca,, H a 0 und 
0 5 O 5 Ba 2 , l^HjO, entstehen als gelbe Niederschläge, wenn die Lösung des 
Kalisalzes mit Chlorcalcium ^oder Chlorbaryum vermischt wird; das Kalksalz 
verliert sein Krystallwasser bei 1G0°, das Barjtsalz hält es noch bei 200° zu- 
rück. Das krokonsaure Blei ist ein flockiger gelber Niederschlag, 0 s 0 4 Pb a , 
2H 3 0, der erst bei 180° sein Wasser verliert. Krokonsaures Kupfer: 0 4 0jCu„ 
3H S 0 scheidet sich nach einiger Zeit in rhombischen Taieln aus, wenn wässrige 
Lösungen von krokonsaurem Kali and schwefelsaurem Kupieroxyd vermischt wer- 
den; es verliert bei 100° langsam 2H 2 0 und wird bei 162° wasserfrei. Das 
krokonsaure Silber: 0»0jAg a ist ein hell orangerother Niederschlag, nach 
dem Trocknen über Schweielsäurc wasserfrei. 



XXIV. 14; Heller, ibid. XXIV. 1; Gmelin. ibid. XXXVIL 68; Will. ibid. 
CXVlil. 177; Lerch. ibid. CXXIV. 85 und Sitzungsb. der Wiener Acad. 
1862. Abt. I. 777. 
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1536. Rhodizonsäure *): GjHjOß. Aus dem Kohlenoxydkalium und 

der bei Darstellung des Kaliums entstehenden schwarzen Masse erhält 
man auf dem oben schon angedeuteten Weg leicht rhodizonsaures Kali. 
Aus diesem können durch doppelte Zersetzung andre rhodizonsäure Salze 
dargestellt werden. Die Rhodizonsäure selbst wurde aus den so bereite- 
ten Salzen bis jetzt nicht in reinem Zustand erhalten. 

Nach Lerch erhält man reine Rhodizonsäure, wenn man die Carb- 
oxylsäure aus ihren Salzen abzuscheiden versucht (vgl. §. 1538). Sie 
bildet farblose in Wasser und Alkohol leicht lösliche Prismen : ©^H^Oj.H^O, 
die bei 100° ihr Kry stall wasser verlieren, indem sie gleichzeitig schwarz 
werden. 

Ton den rhodizonsauren Salzen sind die folgenden näher beschrieben, 
rhodizonsaures Kali: G s H,K 2 Ö f1 H,ö; es bleibt als gclbrothcs, beim Trocknen 
dunkler werdendes Pulver, wenn man die s. g. schwarze Hasse zuerst mit abso- 
lutem und dann mit wasserhaltigem Alkohol, dem man zuletzt etwas Essigsaure 
zusetzt, auszieht bis die Lösung nicht mehr gefärbt ist und nicht mehr alkalisch 
reagirt. Es verliert sein Krystall wasser zwischen 100° und 150° und hat dann 
dieselbe Zusammensetzung wie das krystallisirte wasserhaltige krokonsaure Kali. 
Es löst sich wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser; in Alkohol ist es un- 
löslich. Die wassrige Lösung des rhodizonsauren Kali's gibt mit Chlorbarium 
einen dunkclrothen Niederschlag von rhodizonsaurem Baryt: ö 5 H a Ba a O t ,H a Ö, 
der bei 100° ein Mol. HiO verliert Das rhodizonsäure Blei und das rho- 
dizonsäure Silber sind ebenfalls dunkelrothe Niederschlüge-, das" erste«: 
©»HPbafVHje wird bei 100°-120° wasserfrei, das letztereist in lufttrocknem Zu- 
stand: G»HAg,O t . ■! 

Die RhodizonsHore scheint, nach der Zusammensetzung des Blei- 
salzes und des Silbersalzes, eine dreibasische Säure zu sein. Sie unter- 
scheidet sich von der Krokonsaure nur durch den Mehrgehalt von U 2 0: 

e s n 2 e 5 e ft H 4 o e 

Krokonsäure. Rhodizonsäure. 

Wird die Lösung des rhodizonsauren Kali's bei Gegenwart von Kali 
oder kohlensaurem Kali gekocht, so entsteht krokonsaures Kali. 
Bei Einwirkung oxydirender Substanzen liefert die Rhodizonsäure das- 
selbe Product wie die Krokonsäure, also Leukonsäure. 

1637. Leukonsäure, Oxykrokonsäure **). 8ie entsteht bei Oxyda- 
tion des krokonsauren und auch des rhodizonsauren Kalis durch Salpe- 
tersäure oder durch Chlor. Die freie Säure wurde bis jetzt nur in Form 
eines in Wasser löslichen, in Alkohol und Aether unlöslichen Syrups 



•) Heller. Ann. Chem. Pharm. XXrV. 1; XXXIV. 232; Liebig. ibid. XXIV. 14; 
Thaulow. ibid. XXVII. 1; Brodie. ibid. CXIIL 859; Will. ibid. CXVIII. 187-, 
Lerch. ibid. CXXIV. 82 und Sitzungsb. d. Wiener Acad. 1862. Abt. I. 763. 
••) WUL Ann. Chem. Pharm. CXVJJI. 182. Lerch. ibid. CXXIV. 40. 
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erhalten. Die bis jetzt analysirten Salze der Leukonsäure sind amorphe 

Niederschläge . 

Will beschreibt die folgenden Salze: Lcukonsaurea Kali: G ft H,Kö t , leu- 
konsaurer Baryt: € a H s Ba 3 0„ lcukonsaurea Blei: 6»H 6 Pb,0 $ , lcukonsau- 
rea Silber: € s H s Ag a O t . 

Nach der Zusammensetzung dieser Salze scheint die Leukonsäure 
dreibasiach zu sein. Ihre Beziehung zur Krokonsäure ergibt eich aus den 
Formeln: 

e 4 H 8 o 0 = e 6 H a o 5 + 3H,o -f- e 

Leukonsäure. Krokonsäure. 

Carb oxy lsäure~und Hydro carboxy Isäuren. Es wurde be- 1538. 
reits erwähnt, dass, nach neueren Untersuchungen von Lerch *), das 
krokonsäure und das rhodizoosaure Kali nur die letzten Umwandlungs- 
produete des Kohlenoxydkaliums sind und dass aus dem nicht oder 
wenig veränderten Kohlenoxydkalium andere Säuren erhalten werden 
können. 

Die s. g. schwarze Masse verändert sich, wie erwähnt, durch Ein- 
wirkung der Feuchtigkeit und des Sauerstoffs der Luft. Sie erscheint je 
Dach dem Grad der Umsetzung entweder grau, schwarz, grün, roth, oder 
endlich gelb gefärbt. 

Aus der noch unveränderten grau oder schwarz gefärbten Masse, 
also aus reinem Kohlenoxydkalium, wird durch Zersetzen mit Salzsäure 
Trihydrocarboxylsäure erhalten. Eine noch schwarze aber mit 
Alkohol behandelte Masse liefert Bihy drocarb oxy lsäure. Ist die 
Masse vor oder nach der Behandlung mit Alkohol etwas der Luft aus- 
gesetzt gewesen, so liefert sie Hydrocarboxylsäure. Die durch Ein- 
wirkung der Luft roth gewordene Masse ist das Kalisalz der Carboxyl- 
säure, welche in freiem Zustand nicht dargestellt werden konnte; man 
erhält statt ihrer Rho dizon säure. 

Lerch vermuthet danach das Kohlenoxydkalium sei ursprünglich: 

e i0 O 10 K 1B ; 

es verliere durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft fortwährend Ka- 
lium und werde zu den folgenden Kaliumverbindungen, die als 8alze der 
oben erwähnten Säuren anzusehen sind: 

O 10 ö| 0 K s 

O 10 O J0 K 4 

6 10 O 10 K 4 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXIV. 20 und Sitzangsb. d. Wiener Acad. 1862. Abt. 
I. 721. 

KtkoU, orgu. Cbtai*. II. 28 
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Die diesen Kaliamverbindungen entsprechenden Sftoren sind: 
Trihydrocarboxylsaure € 10 O 10 H 10 
Bihydrocarboxylsfiure Ö 10 O| 0 II 8 
flydrocarboxylsäure 6 l0 0 10 H e 
Carboxylsäure €f 10 ö 10 H 4 

Die Carboxylsäure und ihre Salze spalten sich, nach Lerch, zu zwei 
Mol. Krokonsäure; *. B.: 

6 l0 O 10 K 4 = 2G 4 O ft K, 
Carboxylsaurea Krokonsaures 
Kali. Kali. 

■ie liefern bei geeigneter Behandlung mit Wasser Rhodizonsäure; a. B.: 
e,oO,oK 4 -f- 2H a O = 28 4 0 4 H,K 1 
Carboxylsaurea Rbodizonsaures 
Kali. Kali. 

Die Trihydrocarboxylsäure bildet weisse seidenglänzende Na- 
deln; ihre farblose Lösung wird au der Lud erst grau, dann röthlich und 
setzt schwarze Kry stalle, meist lange Nadeln von Bihydrocarboxyl- 
säure ab. 

Die Hydrocarboxylsäure bildet dunkel rothbraune S&ulen. 
Die Carboxylsäure wurde bis jetzt nicht in freiem Zustand er- 
halten. 

Besonders bemerkenswerth ist, dass Lerch aus keiner dieser Sauren 
die ihr entsprechenden 8alze darstellen konnte. Er schreibt dies dem 
Umstand zu, dass während der Operation Sauerstoff aus der Luit aufge- 
nommen und so die Säure oxydirt werde. 

Er erhielt z. B. aus Trihydrocarboxylsäure durch essigsaures Blei 
einen violetten Niederschlag: 6ioOi»H 4 Pbj, 2Pbj0, den er für basisch - bibydro- 
carboxylsaures Blei hält. Dieselbe Säure gibt io alkoholischer Lösung mit Ammo- 
niak einen blauen krystallinischen Niederschlag von carboxylsaurem Ammoniak: 
€i 4 0|eH(NH.|) 3 . 

Aus Bihydrocarboxylsfture wurden vier Kalisalze erhalten. Eines der» 
selben, blau-schwarze Nadeln, hält Lerch nach einer Kaliumbestimmung für bihy- 
drocarboxylsaures Kali: G I0 O, 0 H|K 4 ; es wird an der Lull roth, ohne dass der 
Kaliumgehalt beträchtliche Veränderung erleidet; Lerch hält das Product iür 
carboxylsaures Kali: G t0 O i(t K 4 . Ein grünes krystallisirtcs Salz wird für dreiba»- 
sisch-carboxylsaures Kali angeschen: ©ioQ 10 HK 3 ; ein rothes Sulz für zweibasisch- 
carboxylsaures Kali: 6 l0 O, 0 H a K 3 . — Aus der Bihydrocarboxylsfture sollen ferner 
durch Blciznckcr die folgenden Salze entstehen: rbodizonsaures Blei: € t 0,HPb t 
und basisch-rhodizonsaurcs Blei: e 5 0 t HPb a , PbHO. — Auch durch Baryt erhalte 
wesentlich rhodizonsauren Baryt: 6 ft O t H,Ba,, H a &. 



Aus keinem dieser Salze wurde die entsprechende Säure wieder 
abgeschieden und die Natur der Salze kann daher nicht als bewiesen 
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angesehen werden. Aas den carboxy lsauren Salzen wurde durch 
Zersetzung mit Säuren Rhodizonsäure erhalten. 

Lerch gibt ferner an, die Bihydrocarboxylsäure werde durch 
Schwefelwasserstoff, durch Jodwasserstoff, oder auch durch Zink und 
Schwefelsäure in Trihydrocarboxy lsäu re umgewandelt, und er be- 
trachtet diese Umwandlung als directe Addition von Wasserstoff. 

Durch Oxydation der Bihydrocarboxylsäure oder der Trihydrocarb- 
oxylsäure mittelst Salpetersäure, oder mittelst Chlor oder Brom erhielt 
er harte farblose Krystalle, deren Analyse zu der Formel: 6| 0 H 3 cO X ) 
führte; er nennt diese Substanz: Ox y carboxy 1 säure und betrachtet 
flie als ein Hydrat der oxydirten Bihydrocarboxylsäure: 

Ö 10 H 2c O 2 j = 3 1O H S 0 14 , 9H 2 0 = O 10 H 8 (O 4 )9n>, 9H 2 0. 

Es gelang nicht Salze der Oxycarboxylsäure darzustellen, da die- 
selbe sowohl beim Erwärmen als beim Behandeln mit Basen in Bihydro- 
carboxylsäure übergeht 

In Betreff der Krokonsäure erwähnt Lerch, dass sie leicht durch 
8pa1tung der Carboxylsäure entstehe und dass sie folglich auch durch 
Zersetzung der verschiedenen Uydrocarboxylsäuren erhalten werde. Er 
erhielt ferner durch Oxydation der Krokonsäure mit Chlor syrupförmige 
Oxy krokonsäure: <3 & H tt O Ä , identisch mit der von Will als Leukon- 
säure beschriebenen Säure. Durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
Krokonsäure erhielt er Hydrokrokonsäure: G ft 0 5 tJ 4 ; durch Einwir- 
kung von Schwefelwasserstoff Hydro thiokrokonsäure: 6 5 0 4 SH 4 . 

Die Rhodizonsäure: G 5 H 4 0 4 bei 100°, G 4 n e O T lufttrocken, erhält 
man nach Lerch in farblosen Krystallen, wenn man die aus Trihydro- 
carboxylsäure oder aus Bihydrocarboxylsäure dargestellten carboxylsau- 
ren Salze durch Salzsäure zerlegt Rhodizonsäure Salze entstehen aus 
den carboxylsauren 8alzen durch Aufnahme von Wasser und folglich aus 
den trihydrocarboxylsauren, bihydrocarboxy lsauren und hydrocarboxyl- 
sauren Salzen durch Oxydation urd gleichzeitige Aufnahme von Wasser. 
Die Rhodizonsäure scheint ebenfalls eine Hydrorhodizonsäure: 6 ft H 4 Q 9 
zu erzeugen. 

Die im Vorhergehenden zusammengestellten Angaben sind zu unvollständig 1539. 
und stehen unter einander zu wenig im Zusammenhang, als dass es möglich wäre 
nach ihnen sich aber die Natur der beschriebenen Sauren eine einigermossen klare 
Vorstellung zu machen. 

Lerch betrachtet die Carboxy lsäuro als: 

Carboxy lsäure 6l °2'}<>« 

er hält die drei Hydrocarboxylsäuren für Anlagerungen von 1, 2 oder 3 Molecfllen 
Wasserstoff zu Carboxylaäure: 

28 • 
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Hydrocarboxylsäure ^a) e, °uj[^« 
Bihydrocarboxylsäurc < n a)a 0 »oO,J ^ 
Trikydrocarboxylsäure ( H a)3 6 io^«j £« 

Eine solche Auffassung entbehrt bis jetzt aller Analogie und ist vom Stand- 
punet der Theorie der Atomigkeit der Elemente nicht wohl zulässig. 

Versucht man nach der Theorie der Atomigkeit der Elemente sich eine An- 
sicht darüber zu bilden, wie durch Aneinandcrlngcrung von Kohlenstoff- and 
Sauerstoffatomen Substanzen entstehen können, ähnlich den aus Kohlenoxydka- 
lium dargestellten Säuren, so kommt man etwa zu folgender Vorstellung. Wenn 
verschiedene mit je einem Atom Sauerstoff verbundene Kohlenstoffatome sich 
durch Bindung von je einer Verwandtsrhaftscinhcit aneinanderreihen, so entstehen 
Atomgruppen, dio aus n 60 bestehen and die stets noch zwei ungesättigte Ver- 
wandtschaftseinheiten enthalten, also noch 2 At H oder 2 At. K, etc. binden kön- 
nen. Die einfachsten nach dieser Anschauung möglichen Verbindungen wären 
die folgenden: 

6 a O a H a 

e,o 3 ii a 

G 4 0,H, 
0 ft O 5 H a 

Von diesen Verbindungen ist nun die erste gleich zusammengesetzt, wie 
die Trihydrocarboxylsäurc; die letzte Formel drückt gleichzeitig die Kro- 
konaaure und die Carboxy lsäure aus, die zweite und die dritte entsprechen 
sehr nahe der Bihydrocarboxy lsäure und der Hydrocarboxylsäure. 

Es wäre also möglich, dass das Koblenoxydkaliura in reinem und unzersetz- 
tem Zustand die Zusammensetzung G a G a K a besitzt. Bei directer Zersetzung durch 
Säuren kann es geradezu Kalium gegen Wasserstoff austauschen und Trihydro- 
carboxylsäure erzeugen Wird durch Oxydution Kalium entzogen, so können sich, 
vielleicht unter Austritt von 00, mehrere Molccülc zu einem vereinigen, und es 
könnten so Bihydrocarboxylsäure, Hydrocarboxylsäure und zuletzt Carboxylsäure 
oder Krokonsäure entstehen. 

Ausser den eben erwähnten vier Körpern sieht man ferner die Möglichkeit 
von Substanzen ein, welche 1 oder 2 Atome Sauerstoff mehr enthalten, der dann, 
als typischer Sauerstoff angelagert, d. h. nur zur Hälfte mit Kohlenstoff gebunden 
anzunehmen ist. Die Oxy carboxy lsäure und die Oxykrokonsäure sind 
vielleicht Verbindungen der Art. in den einfachen und in den an Sauerstoff rei- 
cheren Verbindungen könnte endlich ein Theil des Sauerstoffs durch Wasserstoff 
ersetzt sein; derartige Verbindungen sind vielleicht die Hydrokrokons äure 
und die Rkod izonsäure. 

Campherarten und Terpene. 

1640. Es existirt eine grosse Anzahl durch Analogieen und durch ver- 

wandtschaftliche Bande verknüpfter Substanzen, welche 10 Atome Koh- 
lenstoff im Molecül enthalten. Viele dieser Korper zeigen mit andern 
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dem System eingeordneten Verbindungen eine gewisse Analogie des che- 
mischen Charakters, aber ihr Gesammtverhalten gestattet nicht sie andern 
Gruppen einzuordnen. Diese Substanzen bilden vielmehr eine in sich 
bis zu einem gewissen Grad abgeschlossene Familie, deren einzelne Glie- 
der in anderen Gruppen wohl Analogieen vorfinden, für welche aber bis 
jetzt keine wahren Homologieen bekannt sind. Bei den meisten Umwand- 
lungen entstehen Körper, die noch derselben Familie zugehören und nur 
bisweilen werden Producte erhalten, die entschieden in die Klasse der 
Fettkörper oder in die Klasse der aromatischen Substanzen zu rech- 
nen 6i'nd. 

Dieses eigentümliche Verhalten könnte zu der Ansicht führen, dass 
10 Kohlenstoffatome einer gewissen Aneinanderlagerung oder einer ge- 
wissen Verbindungsweise fähig sind, die weder bei einer grösseren noch 
bei einer geringeren Anzahl vorkommen kann. 

In die hier zu besprechende Körpergruppe gehören einerseits die 
Campherarten, und ihre Abkömmlinge, andrerseits das Terpentinöl 
und die zahlreichen mit ihm isomeren Kohlenwasserstoffe, welche im All- 
gemeinen als Terpene bezeichnet werden mögen. 

Die Campherarten und ihre Abkömmlinge zeigen eine gewisse Ana- 
logie mit den einatomigen Alkoholen und ihren Derivaten. Der aus Bor- 
neocampher entstehende Kohlenwasserstoff Borneen entspricht dem 
Aelhylen und seinen Homologen. 

Die Terpene haben dieselbe Zusammensetzung wie das ans Bor- 
neocampher entstehende Borneen. Die meisten verbinden sich mit 
Wasser und erzeugen Hydrate, die dem Borneocampher isomer sind und 
die zu ihm wahrscheinlich in ähnlicher Beziehung stehen wie das von 
Wurtz dargestellte Amylenhydrat zum wahren Amylalkohol. 

Im Folgenden sind zunächst die Campherarten und ihre Abkömm- 
linge besprochen; dann das Terpentinöl und die übrigen Kohlenwasser- 
stoffe von der Formel: G 10 H J0 . Im Anschluss an beide Körpergruppen 
werden dann noch einige Substanzen beschrieben, die, nach Vorkommen 
und Zusammensetzung, sich an beide Körpergruppen anzureihen scheinen, 
deren speciellere Beziehungen aber bis jetzt nicht thatsächlich festgestellt 
sind. Einzelne vielleicht ebenfalls hierhergehörige Substanzen werden, 
weil bis jetzt allzu wenig untersucht, erst später aufgeführt 

Es scheint geeignet schon hier, im Allgemeinen, darauf aufmerksam 
zu machen, dass für die Campherarten und die Terpene sehr vielfache 
Fälle von Isomerie und namentlich von physikalischer Isomerie 
beobachtet worden sind. Es kommt also häufig vor, dass verschiedene 
Modifikationen einer Substanz existiren, die, bei vollständiger oder we- 
nigstens fast vollständiger Uebereinstimmung der chemischen Eigenschaf 
ten, in ihren physikalischen Eigenschaften und namentlich in ihrem opti- 
schen Verhalten verschieden sind. Solche feine Verschiedenheiten sonst 
identischer oder fast identischer Modifikationen machen das Studium 
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der hierhergebörigen Verbindungen besonders schwer, geben ihm ab« 
gleichzeitig auch ein besonderes Interesse. 

Campherarten. 

1541. Die Beziehungen der Campherarten und ihrer wichtigsten Abkömm- 
linge untereinander und zu andern verwandten Substanzen treten deut- 
lich hervor in folgender Tabelle: 



e,.u M 

(Diamylen) 


^lO^IS 

Camphin und 
Menthen 


6 I0 H 16 
Borneen (Terpene) 


6 10 H lf 
Cymol. 


€f| O H 2O 0 
Menthencampher 


^loHjsO 
Borneocampher 


e 10 H ls o 

Campher 


e 10 H u e 

(Carvol u. Thymol) 




GjoHisGj 
Campholsäure 


Camphinsäure 




• 


öi 0 HjeO 4 
Camphersäure 





Diese Tabelle zeigt zunächst die Stellung, welche die Campherarteo 
und ihre Abkömmlinge in Bezug auf Zusammensetzung gegenüber den 
früher beschriebenen, der Klasse der Fettkörper zugehörigen Verbindun- 
gen und gegenüber den später zu beschreibenden aromatischen Substan- 
zen einnehmen. 

Man hat einerseits das Diamylen, also einen Kohlenwasserstoff 
aus der Reihe des Aethylens (§. 941); andrerseits das mit dem Bentol 
homologe und entschieden in die Klasse der aromatischen Substaoien 
gehörige Cymol. Das Camphin und das Menthen gehören daher, 
wenigstens der Zusammensetzung nach, in die Reihe des Acetvleos 
($. 1412). Das Borneen und die mit ihm isomeren Terpene nähern sich 
durch ihre Zusammensetzung den Kohlenwasserstoffen aus der Klasse der 
aromatischen Substanzen. Der Menthencampher (oder PfefTennOos- 
eampher) hat die Zusammensetzung des Diamylenoxyds; er ist also der 
empirischen Formel nach homolog mit den Aldehyden (§. 915) und den 
Acetonen (§. 919), mit Aethylenoxyd (§. 966) und mit Allylalkohol ete. 
(§. 1382). Der chemische Charakter dieser Campherart ist bis jetzt nicht 
völlig festgestellt; und man kennt namentlich keine thatsächlichen Be» 
Ziehungen dieser Substanz zu den zwei andern Campherarten und ihren 
Abkömmlingen. 

Der Borneocampher ist der empirischen Formel nach homolog 
mit Acroleln (§. 1393), die Campholsäure mit Acrylsaure ($. 1396J; 
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die Camphersäure könnte der Zusammensetzung nach in die homo- 
loge Reihe der Fumarsäure und Ilaconsäure, etc. ($. 1421) gerechnet 
werden. 

Die wichtigsten Verbindungen dieser Gruppe sind: das Borne ol 1542. 
(Borneocampher) und der gewöhnliche Camp her, und die aus beiden 
entstehenden Säuren und Kohlenwasserstoffe. Diese Substanzen stehen 
untereinander in ähnlicher Beziehung wie einzelne der früher schon ab* 
gehandelten Körper. Man kann sie z. B. in folgender Weise mit den 
einatomigen Alkoholen und ihren Abkömmlingen vergleichen. 

Borneol 6 10 H l8 O analog mit: e,H,0 Alkohol. 



Campher G l0 U u O 
Camphinsäure ^jo^ia^j 
Camphin (Menthen) ©, 0 H i9 
Borneen 6 10 H ie 
Cymol € 10 H 14 



» 

M 
»» 
»1 
11 



»* 



e,H 4 0 Aldehyd. 
6 2 H 4 G 2 Essigsäure. 
G 2 H 6 Aethylwasseratoff. 
G 2 H 4 Aethylen. 
G 2 U 2 Acetylen. 



Will man auch die Campholsäure und die Camphersäure in den 
Kreis der Betrachtung ziehen, so käme man etwa zu folgender Ver- 
gleichung: 

Borneol ^io^is^ analog mit: G 3 H 4 0 AllylalkohoL 

G a H 4 G Acroleln. 
6,ll 4 0 2 Acrylsäure. 
G,H 4 AUylen (u. Acetylen). 
G a H a Propylen (u. Aethylen). 

G,H S 0 Propylalkohol (und 
Alkohol). 

6 3 H 0 O 2 Propionsäure (und 

Essigsäure). 
G 3 H 4 0 4 Malonsäure (u. Oxal- 
säure). 

In der ersten Zusammenstellung sind die gewöhnlichen Alkohole als Ans- 
gangspunet des Vergleichs gewählt; die Körper der Camphergruppe enthalten dann 
stets 4 At Wasserstoff weniger als die sonst gleich zusammengesetzte Sub- 
stanz, mit welcher man sie vergleicht; d h. als dasjenige Glied der durch die 
oben benutzten Beispiele angedeuteten homologen Reihen, welches 10 At Kohlen- 
stoff enthalt. In der zweiten Tabelle sind die nm 2 At Wasserstoff ärmeren 
Alkohole als Ausgungspunct des Vergleichs benutzt; die Körper der Campher- 
gruppe unterscheiden sich dann nur durch den Mindergehalt von 2 At Wasser- 
Stoff von den sonst gleich zusammengesetzten Substanzen, mit welchen sie in 
Parallele gesetzt sind. 

Man Oberzeugt sich leicht, dass die eben mitgetheilten Zusammen- 
stellungen eine gewisse Anzahl thatsächlicher Analogieen ausdrücken; 



Campher 


6i 0 H ie Q 




» 


Camphinsäure 


GioH 16 G 2 


« 




Borneen 


C 10 H 14 


II 




Camphin (Menthen) 


GioHis 


1» 


V 


Menthencampher 






» 


Campholsäure 


6 2O H 18 0 a 






Camph ersäur« 


Gio H ie0 4 
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aber ein genaueres Studium der Campherarten und ihrer Abkömmlinge 
zeigt, dass die durch diese Zusammenstellungen angedeuteten Analogieen 
weit davon entfernt sind vollständig zu sein. 

1643. Im Folgenden ist zunächst, um von dem chemischen Charakter der 
Campherarten und ihrer Abkömmlioge ein allgemeines Bild zu geben, 
das Wichtigste über das Verhalten dieser Körper zusammengestellt. 

Das Borneol (Borncocampher) verhält sich in mancher Beziehung 
wie ein einatomiger Alkohol; man könnte es also durch die typische 

OH) 

Formel : 10 JJ j 0 darstellen. Es erzeugt beim Erhitzen mit Sauren, 
unter Austritt von Wasser, ätherartige Verbindungen (Berthelot); z.B.: 

öioHisö + G 18 H M 0 2 = H a O + ^[J^Jo Stearinsfiure-borneoL 

Borneol. Stearinsäure. 

e ie H isG + HCl =: H 2 9 + e 10 n n .Cl Borneol-chlorid. 

Es verliert ferner bei gemässigter Oxydation zwei Atome Wasser- 
stoff und erzeugt so gewöhnlichen Campher: 

BorneoL Campher. 

Der Camp her (Laurineencampher) kann dieser Bildung nach als 
der dem Borneol entsprechende Aldehyd angesehen werden. Er verhält 
sich auch in so fern ähnlich wie die Aldehyde und besonders wie die 
später zu beschreibenden Aldehyde der aromatischen Reihe, als er bei 
Einwirkung von alkoholischer Kalilösung in den entsprechenden Alkohol 
und die zugehörige Säure zerfallt (Berthelot) : 

2e 10 n 10 o + h 2 o = g 10 h J8 o + e 10 H 10 o a 

Campher. Borneol. Camphinsäure. 

Bei Einwirkung von Phosphorchlorid tauscht er zunächst (wie die 
Aldehyde) Sauerstoff gegen Chlor aus und erzeugt ein Chlorid : €] 0 H 18 C1 2> 
welches leicht Salzsäure verliert und die Verbindung G 10 H 14 Cl liefert 

Im Uebrigen besitzt der Campher nicht die Eigenschaften, die man als be- 
sonders charakteristisch ftlr die Aldehyde hält; er verbindet sich weder mit Am* 
xuoniak noch mit schwefligsauren Salzen; er konnte bis jetzt durch Oxydation 
nicht in Camphinsäure übergeführt werden; bei Einwirkung von Chlor oder Brom 
erzeugt er Substitutionsproducte , wahrend aus den Aldehyden meist die Chloride 
oder Bromide der entsprechenden Säuren entstehen. 

Der Men then campher (Menthol, PfeffermOnzcampher) zeigt nach 
neueren Versuchen von Oppenheim das Verhallen eines einatomigen Al- 
kohols. Er verbindet sich, unter Austritt von Wasser, mit Säuren und 
erzeugt bei Einwirkung von Chlor- oder Bromphosphor ein entsprechen- 
des Chlorid, oder Bromid. Z. B. : 
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G,oH li| e ejului 0 SioHi*.Cl e 10 H lt .ßr 

Menthol. Essigsäure- Menthylchlorid. Menthylbromid. 

menthol. 

Er kann weder in Borncol noch in gewöhnlichen Campher überge- 
führt werden und liefert auch bei Oxydation keine Camphersäure. Seine 
Beziehung zu den eigentlichen Campherarten ist daher wohl nur schein- 
bar; er gehört vielleicht in die homologe Reihe des Allylalkohols 
(§. 1379). 



Bei Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid (oder andrer Wasser 
entziehender Substanzen) verlieren die drei Campherarten die Elemente 
des Wassers und erzeugen dieKohlenwasserstoffe: Menthen, Bor- 
neen und Cy m o I: 

Menthencampher G| 0 H 20 O = HjO + 6i 0 H 18 Menthen. 
Borneol G 10 H 18 O = H 2 9 •+* OioNie Borneen. 

Campher 6 1O H 10 O = H 2 0 + G 10 U H Cymol. 

Diese drei Kohlenwasserstoffe stehen also ihrer Bildung nach zu 
den Campherarten, aus welchen sie erzeugt wurden, in ähnlicher Be- 
ziehung wie das Aethylen zum Alkohol. 

Das Menthen gehört wahrscheinlich in die homologe Reihe des 
Acefylens (§. 1412). Das Cymol ist homolog mit Benzol (aromatische 
Substanzen). 

Das Borneen ist isomer mit den Terpenen (Terpentinöl, etc.); es 
ist bis jetzt nicht näher untersucht und man weiss namentlich nicht, ob 
es durch directe oder indirecte Aufnahme von Wasser wieder in Borneol 
fiberzugehen im Stande ist. 

Nach Angaben von Berthelot kann einer der vielen durch die For- 
mel 6 10 Hjf ausgedrückten Kohlenwasserstoffe (Terpene), das aus dem 
Terpentinöl dargestellte Camp he n, durch directe Oxydation vermittelst 
Platinmohr in gewöhnlichen Campher übergeführt werden. 

Gio^io + O = G, 0 H 10 O 
Camphen. Campher. 

Wenn sich diese Angabe bestätigt, so vermittelt sie den Ucbergang 
aus der Gruppe der Terpene in die Camphergruppe. 

Jlit dem Menthen ist vielleicht der von Clans durch Destillation von Cam- 
pher mit Jod erhaltene Kohlenwasserstoff Camp Ii in isomer, für welchen Claas 
die Formel: 6»H, ( annimmt. Ist das Camphia wirklich 6i 0 H ls , so steht es viel- 
leicht zum Borneol in ähnlicher Beziehung wie der Acthylwosseratoff zum Alkohol. 
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Von den aas den eigentlichen Campherarten entstehenden Sauren: 
Campbinsäure, Camph ol säure und Ca mp hersäure ist bis jetst 
nur die letztere näher untersucht. 

Die Bildung der Camphinsäure wurde oben erwähnt; sie ist 
bis jetzt nicht einmal analjsirt 

Die Campholsäure entsteht beim Erhitzen von Campher mit 
Natronkalk: 

Campher. Campholsäure. 

Sie ist einbasisch und könnte der empirischen Formel nach m die 
Reihe der Acrjlsäure gerechnet werden (5. 1392), sie erzeugt aber beim 
Schmelzen mit Kalihydrat weder Essigsäure noch Caprinsäure. Ihre Um- 
wandlungen sind bis jetzt wenig untersucht, man weiss nur, dass sie bei 
Destillation mit Phosphorsäureanhydrid Camp holen liefert, vielleicht: 

e, 0 H 18 G a = e a H IS + eo + u a e 

Campholsäure. Campholen. 

Die Camp hersäure entsteht bei Oxydation des Camphers mit 
8alpetersäure : 

GioHisO + e s = 6io17ief>4 
Campher. Camphersäure. 

Sie ist zweibasisch und zeigt in ihrem Verhalten eine grosse Ärm- 
lichkeit mit den zweibasisch - zweiatomigen Säuren aus der Klasse der 
Fettkörper, z. B. mit Bernsteinsäure ($• 1120). Der empirischen Formel 
nach könnte sie in die Reihe der Fumarsäure und Itaconaäure etc. ge- 
stellt werden , aber sie verbindet sich weder mit Wasserstoff noch mit 
Brom (vgl. $. 1421). 

Wird camphersaurer Kalk der trocknen Destillation unterworfen, 
so entsteht Phoron: 

e, 0 HuO 4 = H a e + 60, + e,H 14 e 

Camphersäure. Phoron. 
Dieses erzeugt bei Destillation mit Phosphorsäureanhydrid Cumol. 

e 9 H 14 e = H a e + o.h,, 

Phoron. Cumol. 



1544. Die Bildung der eben erwähnten aus der Campholsäure und der 
Camphersäure entstehenden Zersetzungsproducte ist leicht verständlich: 
ihre Beziehungen zu den aus den Campherarten sich herleitenden Säuren 
treten deutlich hervor, wenn man sich für diese Säuren weiter auflösen- 
der Formeln bedient 
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Man kaiin die Camphinsäure und die Camphorsäure zunächst durch 
die typischen Formeln ausdrücken: 

Camphins&ure. Camphersäure. 

ond man kann diese Formeln dann nach den früher mehrfach angege- 
benen Principien weiter auflösen: 

e t H 15 .eo| 0 e.HH.cGojjj^ 

Campbinsfture. Camphersäure. 

Das Campholen kann dann als Hydrür des Radicals an- 
gesehen werden (9 0 H| 5 .H); es stünde zur Camphinsäure in ähnlicher 
Beziehung wie Methylwasserstoff zu Essigsäure. Dasselbe Radical in 
isolirtem Zustand ist vielleicht das bei Destillation von Camphersäure 
mit Phosphorsäure entstehende Camphyl (©u^o — (&»Di5)i)* 

Das Phoron: 6 9 H, 4 0 könnte als Carbonyl Verbindung des in der 
Camphersäure enthaltenen Radicals angesehen werden, es wäre dann 
eioigermassen den Aldehyden und Acetonen analog: 

Phoron. Aldehyd. Aceton. 

es ist, der empirischen Formel nach, homolog mit gewöhnlichem Campher: 

e 9 H u 0 = Phoron. 
6 10 H J6 O = Campher. 

Physikalische Isomerie. Es wurde oben schon angedeutet 1545. 
($. 1540), dass in der Camphergruppe häufig Fälle von Isomerie und 
namentlich von physikalischer Isomerie beobachtet worden sind. 
Es scheint geeignet die wichtigsten der in dieser Richtung beobachteten 
Diatsachen hier übersichtlich zusammenzustellen. 

Die Campherarten nnd die meisten ihrer Abkömmlinge sind optisch 
wirksam; sie wirken drehend auf die Ebene des polarisirten Lichtes (vgl. 
1452). Aehnlich wie für die Weinsäure (§§. 1314 ff.), fQr die Zucker- 
trten (§. 1453) und für andere der früher beschriebenen Substanzen, so 
at man auch für die eigentlichen Campherarten und für die aus 
inen entstehende Camphersäure die Beobachtung gemacht, dass 
hemisch identische oder nahezu identische Modißcationen existiren, die 
urch ihr Verhalten gegen polarisirtes Licht sich von einander unter- 
cheiden. 



d by Google 



Campherarten. 



L Borneol 

1) Der gewöhnliche aus Dryobalanops camphora gewonnene Bor- 
neocampher ist rechtsdrehend. Sein Drehungsvermögen ist: [o] = 
+ 33,°4. 

2) Im Krappfuselöl ist eine Modification des Borneocamphers ent- 
halten, welche das polarisirte Licht nach links dreht; die spec. Dreh- 
kraft ist eben so gross wie die des Dryobalanops-camphers, aber von um- 
gekehrtem Zeichen: [a] = — 33,°4. 

3) Eine dritte Modification des Borneols entsteht bei Destillation 
des Bernsteins mit verdünnter Kalilauge; sie ist rechtsdrehend wie der 
Dryobalanops -campher, aber das Drehungsvermögen ist weit kleiner: 
[«] = + 40,5. 

4) Das aus gewöhnlichem Campher durch alkoholische Kalilösung 
dargestellte Borneol endlich ist eine vierte Modification. Es ist reebts- 
drehend wie das Borneol aus Dryobalanops oder aus Bernstein; sein 
Drehungsvermögen ist um 1 I J grösser als dasjenige des Dryobalanops- 
borneols: [a] — -f- 44,°9. 

Aus den mitgelheilten Thatsachen ergibt sich , dass das aus Dryo- 
balanops gewonnene Borneol durch eine Aufeinanderfolge chemischer 
Metamorphosen in eine andere optisch verschiedene Modification umge- 
wandelt werden kann. Durch gemässigte Oxydation kann es zunächst 
in gewöhnlichen Campher übergeführt werden; dieser liefert dann beim 
Erhitzen mit alkoholischer Kalilösung die vierte Modification des Bor- 
neols, welche stärker nach rechts dreht als der ursprünglich angewandte 
Dryobalanops • campher. 

II. Campher. 

1) Der gewöhnliche aus Laurus camphora gewonnene Campher 
(Laurineencampher) ist rechtsdrehend; [ot] = + 47,°4. Dieselbe Modi- 
fleatiou entsteht durch Oxydation des Dryobalanops- borneols. 

2) Eine linksdrehende Modification des Camphers, deren Drehungs- 
vermögen im Uebrigen eben so gross ist, wie das des gewöhnlichen Cam- 
phers, findet sich im ätherischen Oel von Matricaria Parthenium (Familie 
der Compositeo): [«] — • — 47°,4. Dieselbe Modification wird durch 
Oxydation aus dem linksdrehenden Borneol des Krappfuselöls erhalten. 

3) Optisch inactiv ist der im Lavendelöl (aus Lavandula angusti- 
folia, Familie der Labiaten) vorkommende Campher. 

4) Eine vierte Modification des Camphers entsteht durch Oxydation 
des aus Bernstein dargestellten Borneols (I. 3); sie ist rechtsdrehend; 
das Drehungsvermögen ist etwa V 5 von dem des gewöhnlichen Cam- 
phers. 

5) Der aus Camphen, und folglich aus Terpentinöl dargestellte 
Campher ist bis jetzt nicht näher untersucht. Vielleicht gelingt es aus 
deo verschiedenen Terebentenen correspondirende Caraphene darzustellen, 
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durch deren Oxydation vielleicht ebensoviel Modificationen des Camphers 
erhalten werden können (Berthelot). 
III. Camphersäure. 
Man kennt eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Modifikation; 
durch Vereinigung beider entsteht die optisch unwirksame Paracampher- 
säure. Es wiederholt sich also bei den Camphersäuren dasselbe Verhal- 
ten, welches früher gelegentlich der verschiedenen Modiücaüonen der 
^Yeinsäure ausführlich besprochen wurde. 

1) Rechtscamphersäure entsteht durch Oxydation des rechtsdrehen- 
den Laurineencamphers (gewöhnlichen Camphers); [er] = -J- 38° bis 39°. 

2) Linkscamphersäure wird erhallen bei Oxydation des linksdrehen- 
den Camphers aus Matricaria: [er] = — 38° bis 39°. 

3) Die optisch unwirksame Puracamphersäure bildet sich wenn die 
beiden wirksamen Modificationen in äquivalenten Mengen gemischt 
werden. 

Die für die Campherarten und die aus ihnen entstehende Campher- 
säure beobachtete Eigenschaft der Circularpolarisation findet sich in ver- 
schiedenen Abkömmlingen dieser Verbindungen wieder; man hat bis 
jetzt diesen Gegenstand nicht weiter verfolgt und man weiss daher nicht 
bis zu welchen Derivaten diese optische Eigenschaft erhalten bleibt und 
bei welchen Zersetzungsproducten sie verschwindet, so dass aus physi- 
kalisch verschiedenen Modificationen vollständig identische Producte 
entstehen. 

Auch der Menthencampher i3t optisch wirksam, er dreht die 
Polarisationsebene nach links: ja] rr 59°,H- Man kennt bis jetzt keine 
optisch verschiedene Modifikation. Die Essigsäure- und die Buttersäure- 
verbindung des Menthols sind ebenfalls optisch wirksam. Für das ent- 
sprechende Chlorid, Bromid und Jodid dagegen konnte kein Rotations- 
vermögen beobachtet werden. Das aus dem Menthencampher durch Chlor- 
zink entstehende Menthen ist optisch unwirksam, während das aus Men- 
thyljodid durch Ammoniak oder Schwefelkalium erzeugte Menthen rechts- 
drehend ist. 

Menthencampher, Menthol, Pfeffermünzcampher *): 1546. 
6i 0 H 20 O. Das durch Destillation der PfefTermünze (Mentha piperita) mit 
Wasser dargestellte Pfefiermünzelöl enthält neben einem Kohlenwasser- 
stoff von der Zusammensetzung des Terpentinöls den Menthencampher. 
Das amerikanische und das japanesische Pf flermünzöl sind besonders 
reich an Menthencampher. Nach Völckel **) findet sich der Menthen- 
campher bisweilen im Wurmsamenöl. 

•) Dumas. Ann. Chcm. Pharm. VL 252; Blanchet und Seil. ibid. VI. 291; Wal- 
ter, ibid. XXVIII. 312; XXXII 288; Kanc, ibid. XXXII. 285 u. bes. Oppen- 
heim. ibid. CXX. 350 und CompL rend. 18G3. LV1L 3G0. 
••) Ann. Chem, Pharm. LXXXV1I. 816. 
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Darstellung. Dos amerikanische und das japanesischo Pfeffermflnzöl er- 
starren bei 0°. Europäisches Pfeffer müniöl liefert erst bei — 20° Krystallc; es 
wird daher zweckmässiger der fractionirten Destillation unterworfen. Die Kry- 
stalle köDnen durch Auspressen von dem flüssigen Kohlenwasserstoff getrennt 
werden; vollständige Reinigung gelingt am besten durch fractionclle Destillation. 

Der Menthencampher bildet farblose Prismen, er riecht stark nach 
PfefTermünze, schmilzt bei 36° und siedet bei 210°. Er löst sich kaum 
in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, ätherischen 
Oelen und in concentrirten Säuren. Er dreht die Polarisationsebene nach 
links (vgl. §. 1545). 

Von Chlor oder Brom wird er leicht angegriffen unter Bildung 
von Substitutionsproducten; von kochender Salpetersaure wird er oxydirt; 
die entstehende Säure ist bis jetzt nicht näher untersucht. Beim Erhitzen 
mit concentrirter Schwefelsäure oder mit Phosphorsäure-anhydrid zerfällt 
er in Wasser und Menthen (§. 1547). 



Der Menthencampher zeigt, bis zu einem gewissen Grad , das Ver- 
halten eines einatomigen Alkohols (vgl. §. 1543). Er löst Kalium oder 
Natrium unter Entwicklung von Wasserstoff auf und bildet glasartige Mas- 
sen, die sich in Alkohol lösen und von Wasser zersetzt werden. Mit 
Säuren erzeugt er leicht Aetherarten. Wird er z. B. mit Salzsäure auf 
100° erhitzt, so entsteht Menthylchlorid. 



Dieselbe Verbindung entsteht auch hei Einwirkung von Phosphor- 
chlorid. Das Menthylbromid: 0, o H 19 Br wird durch Einwirkung von 
Phosphorbromür auf Menthol erhallen; das Menth v lj odid: 6 ]0 H ir ) 
durch Behandeln von Menthol mit Phosphorjodür und Jod. Aus dem 
Menthylchlorid und dem Menthylbromid entstehen durch Einwirkung von 
Brom krystallisirbare Substitutionsproducte: 6 10 H 14 Br 4 Cl und G 10 U J4 Br c . 

Erhitzt man Menthol mit Essigsäurehydrat oder Essigsäureanhydrid 
auf 150°, so entsteht Essigsäure-men th ol: 



Menthol Essigsäure. Essigsäure- 

menlhol. 

Buttersäure erzeugt eine entsprechende Verbindung. 

Das Menthylchlorid ist flüssig, es siedet unter theil weiser Zersetzung 



6 10 H 20 O = G 10 H 18 -f- H 2 0 



Menthol Menthen. 



G, 0 H J0 O + HCl = G 10 ü ig Cl + H 2 0 
Menlhol. Menthylchlorid. 
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bei 204*. Auch das He n thylbromid and Mcnthyljodid werden durch 
Hitze zersetzt 

Das Essigs au re-Menth ol iat eine zähe Flüssigkeit, die bei 222* — 224* 
siedet; es regenerirt beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilösung Menthol. Dos 
Butte rsäuro -Menthol siedet zwischen 230° und 240* 

Das Menthylchlorid ist verhältnissmasaig beständig und es zeigt na- 
mentlich keine doppelte Zersetzung. Von Schwefclsilber und von Schwelelcyan- 
kalium wird es selbst beim Erhitzen nicht angegriffen; von Schwefclkalium oder 
von Ammoniak wird es bei etwa 140° zersetzt; dabei entstehen indessen nicht 
darch doppelte Zersetzung Menthylverbindungen, man erhält vielmehr, durch Spal- 
tung, Menthen: 

e la H lt a = e IQ H lg + hci 

Menthylchlorid. Menthen. 

Das Menthyljodid zeigt dasselbe Verhalten. Lässt man Menthylchlorid auf 
Zinkäthyl einwirken, oder behandelt man die Natriumverbindung des Menthols 
mit Menthylchlorid, so entsteht ebenfalls Uenthen. Erhitzt man Menthylchlorid mit 
Natrium auf 150°, so wird eine Flüssigkeit erhalten, welche ein Gcmengo von 
Menthen und Menthy 1 wsb serstofi (Diamylcn?) zu sein scheint, die der nahe 
übereinstimmenden Siedepunkte wegen nicht getrennt werden können. 

2G I0 H lf Cl + Na, = 2NaCl + 6 u H lg + G^s 
Menthylchlorid. Menlhea Menthen- 

hydrür. 

Die zuletzt angeführten Thatsachen zeigen, dass das Menthol in seinem che- 
mischen Verhalten von den wahren Alkoholen wesentlich verschieden ist; es zeigt 
eine grössere Aehnlichkeit mit den Pseudo-alkoholen, t, ß. mit dem aus Amylen 
dargestellten Amylenhydxat 

Menthen*): 6, 0 H IS . Dieser mit Camphin ($. 1547) und Sebacin 1647. 
(§. 1412) isomere Kohlenwasserstoff entsteht wenn Menthencampher mit 
coocentrirter Schwefelsaure erwärmt, oder mit Phosphorsaureanhydrid 
oder Chlorzink destillirt wird. Er bildet sich ferner bei den eben er- 
wähnten Zersetzungen des Menthylchlorids. Das aus Menthylchlorid oder 
Menthyljodid dargestellte Menthen unterscheidet sich übrigens , nach Op- 
penheim, von dem aus Menthencampher direct dargestellten durch sein 
Verhalten gegen polarisirtes Licht (vgl. 5. 1545). 

Das Menthen ist eine angenehm riechende bei 163° siedende FlOi- 
ligkeit (epec. Gew. 0,851 bei 21°); es löst sich nicht in Wasser, wenig 
in Alkohol, Hollgeist und Aether, leicht in Terpentinöl, etc. 

Es ist bis jetzt sehr wenig untersucht, man weiss z. B. nicht ob es 
»ch direct mit Salzsaure vereinigt und so Menthylchlorid erzeugt. Bei 
Einwirkung von Chlor oder von Brom erzeugt es Substitutionsproducte. 



•) Walter. Ann. Chem. Pharm. XXX U. 280- — Oppenheim. Compt rend. 
LV1L 862. 
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Das einfach gebromte Menthen: G 10 H, 7 Br liefert mit Silberoxyd oder mit 
alkoholischer Kalilösung kein Eorneol, sondern einen Kohlenwasserstoff 
von der Zusammensetzung des Terpentinöls: 6 10 TI, C . Von Salpetersäure 
wird das Menthen beim Erhitzen oxydirt; es entsteht eine eigentüm- 
liche, bis jetzt nicht näher untersuchte Säure. 

Wird Pfeffermünzöl (Menthencampher) mit concentrirter Schwefel- 
sflure erwärmt, so entsteht neben Menthen, noch M en thensch wefel- 
säure oder Menthylschwefelsäure: 0 1O H 19 .H.SO« (Walter). 

1548. Borneol, Borneocampher, Camphol*): 6, 0 TT I8 G. Eswurde 
oben (§. 1545) schon erwähnt, dass vier in ihrem optischen Verhalten 
verschiedene Modificationen des Borneols exisüren. Das gewöhn- 
liche Borneol findet sich in einem auf Sumatra und Borneo wachsen- 
den Baume, dem Dryobalanops camphora. In allen Stämmen finden sich 
Krystaile von Borneol; aus jungen Stämmen fliesst ein ätherisches Oel 
aus, welches neben Borneol noch Kohlenwasserstoffe enthält. Nach 
Gerhardt findet sich Borneol im Baldrianöl , oder es entsteht viel- 
leicht aus dem im Baldrianöl vorkommenden Borneen wenn dieses län- 
gere Zeit mit wässriger oder besser alkoholischer Kalilösung in Berüh- 
rung bleibt. 

Das Borneol bildet kleine zerreibliche Krystaile, die dem gewöhn- 
lichen Campher ähnlich aber zugleich nach Pfeffer riechen, es schmeckt 
brennend, schmilzt bei 198° und siedet bei 212°; es sublimirt schon weit 
unter seinem Schmelzpunkt, aber weniger leicht als gewöhnlicher Cam- 
pher. Es ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aelher. Ea 
dreht die Polarisationsebene nach rechts: [a] = -f~ 33°,4. 

Das Borneol verhält sich bis zu einem gewissen Qrad wie ein ein- 
atomiger Alkohol. Es erzeugt z. B. mit Säuren ätherarüge Verbindungen 
(Berthelot). 

Das salzsaure Borneol oder Borneo Ichl orid: G l0 H n Cl er- 
hält man durch 8— lOslündiges Erhitzen von Borneol mit kalt gesättigter 
wässriger Salzsäure auf 100°, und ümkrystallisiren des mit Kali gewa- 
schenen Productes aus Alkohol. Es gleicht sehr dem salzsauren Ter- 
pentinöl (§. 1577), hat aber ein anderes Drehungsvermögen. Es schmilzt 
und sublimirt unter Iheilweiser Zersetzung; beim Erhitzen mit Kalk rege- 
nerirt es Borneol. 

Stearinsäure-Bo rneol: r.^!?^llio. Man erhitzt mehrere Stun- 

den mit Stearinsäure auf 180° — 200°; entfernt aus dem Product die über- 
schüssige Stearinsäure durch Schütteln mit Kalkhydrat und Aether, und 
erhitzt dann noch mehrere Stunden in einer offenen Schale auf 150°— 



*) Vgl. bes. Pclonze. Ann. Chem. Pharm. XL 326 ; Gerhardt ibid. XLV. 38; 
Bcrthelot. ibid. CX. 8G7; CXIL 363 und TroiUS 1. 150. 
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lGO* um unverbundenes Borneol zn verflüchtigen. Das Stearinsäure- 
Borneol ist frisch bereitet eine zähe Flüssigkeit, die erst nach Wochen 
oder Monsten kryttallinisch erstarrt; es ist unlöslich in Wasser, wenig 
löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in siedendem Alkohol und in 
Aelher. Beim Erhitzen mit Natronkalk regenerirt es Borneol. Mit Ben- 
zoesäure erzeugt das Borneol eine entsprechende Verbindung. 

Von mässig concentrirter Salpetersäure wird das Borneol in der 
Kälte sehr langsam, beim Erhitzen rasch zu gewöhnlichem Camp her 
oxydirt (Pelouze). Bei Destillation mit Pbosphorsäureaobydrid gibt es 
Borneen: 6, 0 U ie . 

Mod ificat ionen des Borneols. 

Borneol aus Krappfuselöl*). Bei Darstellung von Weingeist 1549. 
ans Krsppwurzel wird ein übelriechendes Fuselöl erhalten , welches bis- 
weilen schon beim Sieben Kryslalle von Borneol absetzt Wird dieses 
Fuselöl der fractionirten Destillation unterworfen, so subliniirt bei 220° 
Borneol. Das so dargestellte Borneol hat mit dem gewöhnlichen Borneol 
alle chemischen und fast alle physikalischen Eigenschaften gemein, aber 
es dreht die Polarisationsebene nach links und zwar genau ebensoviel 
als das gewöhnliche Borneol nach rechts dreht; [a] =r — 33°,4. 

Borneolaus Campher**). Wenn gewöhnlicher Campher (2 Th.) 
mit Kalihydrat (1 Th.) und Alkohol (5 — 6 Th.) acht his zehn Stunden 
auf 1 80°— 200° erhitzt wird, so zerlallt er in Borneol und Camphinsäure 
(vgl. $. 1552). 

Wird dos Product mit Wasser vermischt, so bleiben Borneol und rnzersetz- 
ter Campher ungelöst Um beide zu trennen muss aua dem Borneol der oben 
bearbriebene Stearinsäuretither dargestellt werden. Mao erhitzt also einige Stun- 
den mit Stearinsäure auf 18ü° — 200°, reinigt das Stearinsäure • Borneol wie oben 
angegeben und zersetzt es durch Erhitzen mit Natronkulk auf 120°. Man kann auch 
das durch Einwirkung von Stearinsäure erhaltene Product mehrere Tage lang zuerst 
in einer Retorte dann in einer offenen Schale aut 160°— 180* erhitzen; der Cam- 
pher und das ungebundene Borneol entweichen, während Stearinsäurc-Borncol und 
freie Stearinsäure zurückbleiben. II an trägt dann das halbe Gewicht Natronkulk 
«in und erhitzt einige Zeit auf 120°, wodurch das gebildete Borneol sublimirt 

Das aus Campher dargestellte Borneol stimmt in allen Eigenschaf- 
ten mit dem aus Üryobalanops dargestellten fast vollbtändig überein, 
aber es besitzt ein stärkeres Drehungsvermögen ; [er] = -f- 44°,9. 

Borneol aus Bernstein***). Wird Bernstein mit ( /| seines Ge- 
wichtes Kuli und viel Wasser destillirt, so geht mit den Wasserdämpfen 



•) Jeanjean. Ann. Chem. Pharm. CL 94. 
••) Berthclot ibid. und Tratte I. 147. 
•••) Vgl. bes. Berthelot und Buignet Ann. Chem. Pharm. CXV. 244. 
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Borneol über. 1 Kilogr. Bernslein liefert 3 Gr. Borneol. Das so dar- 
gestellte Borneoi unterscheidet sich von dem gewöhnlichen Borneol we- 
sentlich durch sein weit geringeres Drehungsvfrmögen: [er] = 4~ 4 °' 5 - 
Es erzeugt wie das gewöhnliche Borneol bei Einwirkung von Salzsäure 
Borneolchlorid und beim Erhitzen mit Stearinsäure Stearinsaure- Borneol. 
Die letztere Verbindung regenerirt beim Erhitzen mit Natronkalk ein Bor- 
neol, welches dasselbe Drehungsvermögen besitzt, wie das Berustein-Bor- 
neol, aus welchem es erhalten wurde. 

Camp her*) (Laurineencampher, gewöhnlicher Campher) : 6 10 H, t ö. 
Der Campher öndet sich in allen Theilen des in China und Japan ein- 
heimischen Campherbaums (Laurus camphora). Er entsteht bei gemäs- 
sigter Oxydation des Borneols (§ 1548). Die §. 1545 schon erwähnten, 
durch ihr Verhalten gegen polarisirtes Licht von Laurineencampher ab- 
weichenden Modißcationen sind weiter unten zusammengestellt (§. 1551). 
Ebenso einige Bildungsweisen des Camphers für welche bis jetzt nicht 
nachgewiesen ist, welche Modification sie erzeugen. 

Darstellung. Holz und Rinde dea Campherbauma werden mit Wasser in 
einem Destillirapparat dessen Helm mit Reisstroh ausgelegt ist erhitzt; der am 
Stroh sich absetzende Campher wird durch Sublimatiou Tür sich oder mit Kreide 
oder Kalk rafünirt. 

Der Campher bildet gewöhnlich weisse halbdurchsichtige krystallinische 
Massen; isolirte Krystalle erscheinen als sechseitige Tafeln oder als Py- 
ramiden des hexagonaleu Systems. Er ist sehr zähe und kann daher 
für sich nicht pulverisirt werden, leicht dagegen nach Befeuchten mit 
Alkohol. Er riecht eigenthümlich und besitzt einen brennenden Ge- 
schmack. Er löst sich sehr wenig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, 
in ätherischen Oelen und in concentrirten Säuren. Er verdampft und 
sublimirt schon bei gewöhnlicher Temperatur, schmilzt bei 175° und sie- 
det bei 204°. 8eine alkoholische Lösung ist rechtsdrehend: [et] = 
+ 47»,4. 

Umwandlungen und Zersetzungen. Der Campher löst sich 
in wässrigen Alkalien ohne Zersetzung. Wird er mit alkoholischer Kali- 
lösung längere Zeit auf 180°— 200° erhitzt, so zerfällt er in Borneol 
(§. 1549) und Camphinsäure (§. 1552) (Berthelot). Bei stärkerem 
Erhitzen mit Matronkalk entsteht Camphoisäure (§. 1553). Leitet man 
Campherdampf über rothglühenden Kalk, so tritt tiefer gehende Zer- 
setzung ein, deren Producte bis jetzt nicht näher untersucht sind **). 



•) Vgl. bes. Dumas. Ann. Chem. Pharm. Vi. 246; Blanchet und Seil. ibid. VL 
302; Laurent, ibid. XXII. 135 ; Dumas und Stas, ibid. XXXVIII. 183: Dela- 
lande, ibid. XXXVIII 337; Gerhardt, ibid. XLV. 40, XLVIIL 234; Pelouze, 
ibid XL. 328; Berthclot, ibid CX. 368. 
••) Vgl. Fremy. Ann. Chem. Pharm. XV. 286. 
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Kocht man Campher mit Salpetersäure oder übermangansaurem 
Kali so wird er tu Camp her säure (§. 1554) oxjdirt; bei Einwirkung 
von Salpetersäure entstehen gleichzeitig andere in Wasser löslichere 
Säuren (vgl. S- 1559). 

Wird Campher mit Phosphorsäureanhydrid oder mit Chlorzink de- 
stillirt, so zerfällt er zu Wasser und Cvmol (Delalande, Gerhardt). 
Durch längeres Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure wird das mit 
Phoron isomere Camphren (§. 1164) erzeugt (Limpricht, Schwanert). 

Salzsäure, schweflige 8äure und Untersalpetersäure werden von 
Campher absorbirt; die entstehenden flüssigen Verbindungen sind nooh 
nicht näher untersucht. 

Lasst man Phosphorchlorid auf Campher einwirken so entsteht ent- 
weder das Chlorid: G^H^CI, oder die Verbindung: 6 19 H lt CI *). 

Wendet man auf 1 Mol Campher 2 Mol. Phosphorchlorid an . so verschwin- 
det das letztere erst aber 100°', Waaser füllt aus dem Product ein Ocl, welches 
nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt Der so erhaltene Körper kann aus heis- 
sem Alkohol umkrystallisirt werden: er hat die Zusammensetzung: G, # H„C1,; er 
schmilzt bei etwa 70°, sublimirt leicht und zersetzt sich bei höherer Temperatur 
und schon beim Aufbewahren über Schwefelsäure, indem er Salzsäure abgiebt und 
wahrscheinlich das Chlorid G, 0 H o Cl erzeugt. Er dreht die Polarisationsebeno 
nach links. 

Bringt man 1 Hol. Campher mit 1 Mol. Phosphorchlorid zusammen, so fin- 
det schon in der Kälte Einwirkung statt; bei 60° entweicht viel Salzsaure und 
durch Wasser werden dann weisse Flocken gefällt, die aus siedendem Alkohol 
umkrystallisirt werden können. Sie sind das Chlorid: G| 0 H, 4 C1; sie schmelzen 
bei etwa 60°, sublimiren leicht und verlieren bei höherer Temperatur Salzsäure, 
indem sie wahrscheinlich deu Kohlenwasserstoff: G l0 H 14 erzeugen. Ihre Lösung 
ist optisch inactiv. 

Die Bildung beider Chloride erklärt sich wohl durch dio Gleichungen: 

©i 0 H,.e + pci, = e 10 H u ci a + pgci, 

GigHuClj = GiqHisCI -y- HCl. 

Chlor wirkt selbst im Sonnenlicht nur langsam auf Campher; leitet 
man dagegen Chlor in eine Lösung von Campher in Phosphorchlordr, 
so entstehen leicht chlorhaltige Körper, die nach Claus**), Chlorsub- 
stitution sproduete des Camphers sind (0|oH|»CI 4 O,8 lo H, o Cl t G). 

Brom löst den Campher leicht auf, nach einiger Zeit setzen sich 
rothe Kristalle einer durch Addition gebildeten Verbindung: 0i O Hi«ö,Br a 
' ab (Laurent) **•). Dieselbe Verbindung entsteht leichter wenn man einer 
Lösung von Campher in Chloroform Brom zufügt (Swarts); sie bildet 



•) Gerhardt. Traite. IIL 694 ; Pfaundler. Ann. Chem. Pharm. CXV. 29. 
••) Ann. Chem. Pharm. XLIV. 301. 
•••) Laurent, ibid. XLV11L 251; Swarts, Jahresb. 1862. 462. 

29 * 
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schOne orangefarbene Prismen, die an der Loft rasch Brom verlieren. 
Wird sie in einer zugeschmolzenen Röhre auf 100° erhitzt, so zerfallt sie 
in Brom Wasserstoff und Monobromcatnpher: 6, 0 H I5 BrO. Dieser 
kann auch direct durch dreistündiges Erhitzen von Brom und Campher 
auf 100° erhalten werden. Er bildet farblose lange Prismen , die bei 
etwa 64° schmelzen und bei 264° sieden. Er ist unlöslich in Wasser, 
leicht löslich iu Alkohol und Aether (Svvarts). — Laset man Brom aaf 
eine Lösung von Campher in Phosphorbromflr einwirken, so eotsteheo 
nach Claus öl artige Bromsubstitutionsproducte des Camphers. Destillirt 
man Campher mit Jod so geht Wasser und Jodwasserstoff aber und aus- 
serdem Camphin (§. 1501, nach Claus 6 9 H, 4 ), Colophen (§. 1575) und 
eine sauerstoffhaltige Substanz die Claus als Camphokreosot bezeichnet 
und die nach Schweizer*) mit Carvacrol identisch ist. 

1551. Isomere Modificationen des Camphers. Es wurde oben 
schon erwähnt (§. 1545), dass verschiedene Modificationen des Camphers 
existiren, die sich von dem Laurineencampher nur durch das Verhalten 
gegen polarisirtes Licht unterscheiden. 

Linksdrehender Camp her**). Man gewinnt ihn aus demOel 
von Matricaria Parthenium durch Abkühlen des bei 200° — 220° sieden- 
den Theils auf — 5° (Dessaignes und Chautard). Er entsteht auch durch 
Oxydation des linksdrehenden Borneols aus Krappfuselöl (§. 1549) (Jean- 
jean). Er gleicht in allen Eigenschaften dem gewöhnlichen Laurineen 
campher, nur dreht er die Polarisationsebene nach links; [et] =r — 47 # ,4 
und erzeugt bei Oxydation mit Salpetersäure linksdrehende Camphersäure 
(§. 1554). Er schmilzt bei 175» und siedet bei 204°. 

Optisch inactiver Campher scheidet sich aus den ätherischen 
Oelen mehrerer zur Familie der Labiaten gehörigen Pflanzen, namentlich 
aus Lavendelöl (Lavandula angustifolia) ab (Proust, Biot). 

Campher aus Bernstein. Der durch gemässigte Oxydation 
des aus Bernstein dargestellten Borneols i§. 1549) entstehende Campher 
ist rechtsdrehend, aber sein Drehungsvermögen ist nur Vs y on dem d« 
Laurineencamphers: [er] = 9° (Berthelot und Buignet). 

Der von Döpping ***) durch Destillation von Bernstein mit Salpeter- 
säure erhaltene Campher ist offenbar dieselbe Modifikation. 

Bia jetzt nicht näher untersucht sind die folgenden UodiGcationcn des Csm- 

phera. 

1) Der von Berthelot f) künstlich ans Terpentinöl dargestellte Campher 



•) Jonrn. f. pr. Chemie XXVI 118. 
••) Dcesaignes u. Chautard. Jahrcab. 1853. 430. Jeanjean. Jahresb. 1856 625 
***) Ann. Cbcm. Pharm. XLIX 850. 
t) Jahresb. 185& 441. 
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Er entsteht, wenn das aus dem festen Chlorhydrat des Terpentinöls bereitete Caro- 
phen (§ 167G II. 1.) durch Vermittlang von Platinmobr oxydirt wird. 

2) Darch Einwirkung von Salpetersäure auf Baldrianöl und auf Salviaöl 
entsteht Campher (Rochlcder)V, wahrscheinlich durch Oxydation des in diesen 
Oden enthaltenen Borncols (vgl. §. 1549). 

8) Wird Rainfarnöl (Tanacetum vulgare) mit chromsaurem Kali und Schwe- 
felsäure dcstillirt, so entsteht Campher (Persoz, Vöhl) ••). 

4) Behandelt man Sassalrasöl (l.auros sassa(ras) zuerst mit Chlor und dann 
mit Kalk, so erhalt man Campher (Fallin) •••). 

6) Durch Erhitzen von Campheröl mit Salpetersäure erhielt Uacfarlane f) 
Campher der wohl fertig gebildet in dem Oe) enthalten war. 

Camphinsäure. Wenn man Campher mit alkoholischer Kali- 1652. 
lösung erhitzt, so entsteht, wie obenerwähnt, Borneol; gleichzeitig wird 
eine 8äure gebildet für welche Bertbelot ff) ihrer Entstehung nach die 
Formel: 6 10 H| t O s für wahrscheinlich hält und die er als Camphinsäure 
bezeichnet Sie ist bis jetzt nicht näher untersucht. 

2e 10 H lt e + KHe = e l0 H ls o + Oi 9 H ls Ke s 

Campher. Borneol. Camphinsaures 

Kali. 

Man erhitzt Campher mit alkoholischer Kalilösung mehrere Stunden auf 
ISO 9 , fällt das gebildete Borneol und den unzersetzten Campher mit Wasser, ver- 
jagt den Alkohol durch Eindampfen, setzt Schwefelsaure zu bis die Masse nur 
noch schwach alkalisch reagirt, entfernt die grösste Uenge des schwefelsauren 
Kalis durch Krystallisation und zieht zuletzt den Rückstand mit Alkohol aus. Beim 
Verdunsten des alkoholischen Auszugs bleibt camphinsaures Kali als zerlli csslicher 
Syrup, aus welchem durch Schwefelsaure die Camphinsfiure ausgeschieden wird. 
Sic bildet eine fast feste Masse, die sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol und 
Aelher löst. Bei Einwirkung von Salpetersäure entsteht eine Nitroverbindung aber 
keine Camphersaure. Die Lösung des Kalisalzes wird von Silber-, Kupfer-, Blei-, 
Zink, und Eisensalzen gefällt 

Campholsäure ftf): O I0 U, 8 O s . Die Campholsäure entsteht wenn 1653. 
Campher mit Natronkalk erhitzt wird. 

Delalande bringt Campher mit Natronkalk in eine Röhre, schmilzt zu, er- 
hitzt den Natronkalk auf 800°— 400° und treibt den Campher mehrmals durch Er- 
hitzen von dem einen Ende der Röhre in das andere. Zweckmässiger ist es Cara- 
pher mit Natronkalk, dem mau noch Kalihydrat zugesetzt hat h» zugcechmolsenen 



•) Ann. Chcm. Pharm. XLIV. 1. 
••) Jabresb. 1858, 617. 
•••) ibid. 1853. 617. 

+) Ann. Chcm. Pharm. XXXI. 72. Anmerk. 
tt) Berthelot Ann. Chem. Pharm. CXII. 364. 
ttt) Delalande, ibid. XXXVI1J. 837; Barth, Ibid. CVIL 249. 
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Röhren längere Zeit auf 250*— 300° zu erhitzen (Kekul- { ). Man zieht das Pröda et 
mit heissem Wasser ans, fallt die gebildete Campholaäurc durch Zusatz einer Säure, 
und krystallisirt aus Alkohol oder Acthcr um. Die Ausbeute ist sehr wechselnd 
und selbst bei günstigen Operationen gering. 

Die Campholsfture bildet kleine, in Wasser unlösliche, in Alkohol 
und Aether leicht lösliche Krystalle. Sie schmilzt bei 80° und siedet bei 
250°. Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird sie zersetzt, es entsteht we- 
der Essigsäure noch Caprinsäure (Barth). Bei Destillation mit Phosphor- 
säureanhydrid liefert sie Campholen (§. 1560. Delalande); vielleicht 
nach der Gleichung: 

e 10 H 18 e, = g 9 h 1§ + ee + H 2 e 

Campbolsäure. Campholen. 

Bei trockner Destillation des Kalksalzes entsteht das bis jetzt nicht 
näher untersuchte Campholon: 6, 9 fJ s4 0. 
Die Campbolsäure ist einbasisch. 

Das Kalk salz: ©loHnCaöj^/jHjO wird aus der wässrigen Lösung des 
Ammoniak8alzes durch Zusatz von Chlorcalcium als weisses Krystallpulver gefallt. 
Das Silbersalz: €, 0 H n AgO 9 ist ein flockiger Niederschlag. 

1664. Camphersäure *) : 6 10 TT I8 Ö4. Die Camphersäure wurde 1785 
von Kosegarten entdeckt; sie entsteht, neben andern Producten (vgl. 
§. 1550. 1559), bei Oxydation des Camphers durch Salpetersaure. Eis wurde 
oben bereits erwähnt, dass drei optisch verschiedene Modificationen der 
Camphersäure existiren, die zu einander in derselben Beziehung stehen 
wie die Rechtsweinsäure, die Linksweinsäure und die Paraweinsäure (vgl. 
1316). Diese drei Modificationen sind: 

Rechts-cam phersäure, gewöhnliche Camphersäure; sie 
entsteht bei Oxydation des gewöhnlichen, rechtsdrehenden Laurineen- 
camphers: [a] = 38° bis 39°. 

Linkscampher säure ♦*); sie bildet sich durch Oxydation des 
linksdrehenden Camphers aus Matricaria Parthenium. Sie stimmt in allen 
Eigenschaften mit der gewöhnlichen Camphersäure überein, nur dreht sie 
die Polarisationsebene nach links; ihr Drehungsvermögen ist übrigens 
genau ebensogross wie das der Rechtscamphersäure: [a] = — 38° bis 39°. 

Paracamphersäure, inaotive Camphersäure; sie erzeugt 
sich wenn die beiden optisch wirksamen Modificationen zu gleichen Men- 
gen gemischt werden. 

Genauer untersucht ist nur die Rechtscamphersäure. 



•) Vgl. bes. Malaguti. Ann. Chem. Pharm. XXII. 82; Laurent ibid. XXII. 135. 
**) Dcssaignes und Chautard. Jahresb. 1853. 430; Ann. Chem. Pharm. CXXVIi. 
121. 
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Darstellung. Man kocht Campher in einer Retorte mit etwa 10 Th. 
concentrirter Salpetersäure und giesst dos Deberdeslillirende öfters xurück, bis, 
alles Ocl gelöst ist. Oder man erhitzt Campher mit 4—5 Th. concentrirter Salpe- 
tersäure und gicsst von Zeit zu Zeit rauchende Salpetersäure nach. Man dampft 
dann wiederholt ein und krystallisirt die beim Erkalten ausfallende Camphersäura 
aas siedendem Wasser um. 

Die Camphersäure bildet weisse , meist kleine Kry stalle; sie 

schmilzt bei 62°,5 und erstarrt beim Erkalten kristallinisch. Sie löst 

sich wenig in kaltem, leicht in siedendem Wasser, in Alkohol und in 
Aether. 

Die Camphersäure zerfallt leicht in Wasser und Camphersäurean- 
hydrid ($. 1556). 

e 10 H ia e 4 = h,o + e 10 H u e, 

Camphersäure. Camphersatire- 
anhydrid. 

Diese Zersetzung tritt leicht ein wenn man Camphersäure für sich 
erhitzt, es sublimirt dann Camphersäureanhydrid. Sie erfolgt Iferner wenn 
mao Camphersäure kalt in concentrirter Schwefelsäure löst; Wasser fallt 
dann das Anhydrid. Sie findet weiter statt wenn man Camphersäure 
mit Phosphorchlorid destillirt (vgl. Bernsteiusäure §. 1108) (Gerhardt und 
Chiozza). 

e 10 H lt e 4 + pci, = e I0 H H e, + 2hci + peci, 

Campbersäure. Camphersäure- 
anhydrid. 

Wird Camphersäure mit syrupdicker Phosphorsäure auf etwa 200° 
erhitzt, so entweicht Kohlenoxyd und es destilliren : Campholen: 6gH| 6 
<$. 15K0) und Camphyl: G 18 H 30 (§ 1560) (Gille)*) Erwärmt man 
Camphersäure oder Camphersäureanhydrid mit rauchender Schwefelsäure, 
so entsteht, unter Entweichen von Kohlenoxyd, 8 u Ifo camp hy Isäure : 
e sHnSO« (§. 1502) Walter. 

Bei trockener Destillation von camphersaurem Kalk entsteht Pho- 
ron: e,tl 14 8 (§. 1563) (Gerhardt und Lies- Bodart). 

Camphers aure Salze. Die Camphersäure ist zweibasisch; bis 
jetzt sind indess nur neutrale Salze dargestellt; Doppelsalze konnten nicht 
erhalten werden. Die aus Camphersaureanhydrid dargestellten Balze 
scheinen von den aus Camphersäure erhaltenen verschieden zu sein (vgl* 
S. 1556). 



•) Gmelin. Lehrb. der Chemie- VII. Abt. 1. S. 411. 
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Dm Ammoniaks alz: 6, 0 H n fNH,) s e 4 , das Kalisalz: 6, 0 TT 11 K 9 O 4 und 
das Natronsalz: 0 lo H,,Na,O| sind sehr löslich nnd schwer krystalliairbar Auch 
das Kalksalz: e i0 H, l C«40,,8H,O und das Barytsalz: 6 10 H, ,Ba,& (,611,0 sind 
in Wasser »ehr lö*lich, krystalHsiren aber leicht. Das letzlere verliert bei 150° 
4H,0 und wird bei 2(XJ* wasserfrei Das saure Barytsalz: 0| O H I4 Bh0., konnte 
nicht erhalten werden; ein abersaures Salz: 6 u H, s Baö,,G lB rl lt 0 4 bildet in 
kaltem Wasser schwer lösliche Krystalle. Das Bleisalz: ©ipHuPbjOj and das 
Silbcrsalz: G lo H,,Ag a 0 4 sind weisse Niederschlüge-, auch das Kupfersalz ist 
fast unlöslich in Wasser. Die meisten camphersauren Salze geben bei trockener 
Destillation wesentlich Phoron; das Bleisalz liefert wenig Phoron neben viel 
Camphcrsaurounhydrid. 

Aether der Camphersäure. Die Camphersäure bildet, als zwei- 
basische Saure, saure und neutrale Aether; z. B.: 

Aelhylcamphersäure. Camphersäure- ätbyl- 

ätber. 

In den gewöhnlichen' Bedingungen der Aetherbildung, also bei Di- 
gestion eioes Alkohols mit Camphersäure und Schwefelsäure oder Salz- 
säure entstehen nur die sauren Aether; diese zerfallen bei der Destillation 
in die neutralen Aether und Camphersäureanhydrid; z. B.: 

Aelhylcamphersäure. Camphersäure- 

äthyläther. 

Ilethylcamphcr8äure: 6| O H, i (6H a >04, warde yon Loir •) dargestellt; sie 
krystallisirt leicht, löst sich in Alkohol und Aether, nicht in Wasser; sie schmilxt 
bei 66* und zersetzt sich bei höherer Temperatur. 

Sic dreht die Polarisationsebcne nach rechts: [«] =» + 51 f ,4. 

Aelhylcamphersäure: 6|oH,»(e,H 5 )0,. llalaijuti ••) erhielt diese Ver- 
bindung indem er Camphcrs&ure (2 Th.) mit absolutem Alkohol (4 Th.) nnd Schwe- 
felsaure (1 Th.) dcslillirte, bis etwa die Hüllte übergegangen war; das Destillat 
wurde zurück gegossen und durch Zusatz von Wasser die Aelhylcamphersäure ge- 
teilt. Zu weiterer Reinigung wurde in Kalilauge gelöst, mit Salzsaure gefällt, mit 
Wasser gewaschen, nochmals in Alkohol gelöst und diese Lösung verdunstet. 

Die Acthylcamphersünre ist eino wasserhelle, syrupdicke Flüssigkeit; sie 
löst sich nicht in Wasser, wenig in Alkohol und Aether. Bei etwa 200° wird sie 
wie oben angegeben zersetzt. Sie bildet mit den Alkalien und alkalischen Erden 
lösliche Salze; das Silbersalz: 6 10 H 1I (e a H t )AgO 4 ist ein gallertartiger Nieder- 
schlag. 



*) Ann. Chem. Pharm. LXXXIV. 807. 
••) ibid. XXIL 45. XXX1L 83. 
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Camphersttare-ftthylttther: 6, 0 H, iC6 a H,),0 4 . Der neutrale Aether der 
Camphersäurc entsteht, wie erwähnt, bei Destillation der Acthylcamphersäure. Man 
löst das Destillat in siedendem Weingeist, giesbt von dem beim Erkalten auskry- 
stallisirenden Camphers&ureanhvdrid »b, füllt mit Wasser, wascht da* sich abschei- 
dende Ocl mit verdünnter Kalilauge, trocknet im Vacuara und dcstillirt. 

Der Camphersäurettthyliiiher ist ein bernsteingelbes Ocl von unangenehmem 
Geruch; er siedet bei 285°— 287°; er ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und in Aether. Er löst sich in der Kflltc in conccntrirtcr SchwcfeUäure und wird 
durch Wasser wieder gefüllt. Kalilauge zersetzt ihn erst bei anhaltendem Kochen; 
von Ammoniakgas wird er nicht angegriffen. 

Durch Einwirkung von Chlor erhielt llalaguti ein ölförmiges Snbslituüons- 
produet: e^IInCe^jCl^Gv 

Camphersfturc-Glycerinäthcr. Campherin, entsteht wenn Campher* 
säure mit Glyccria auf 200° erhitzt wird (Berthelot) •). 

Camphersäureanhydrid, wasserfreie Camphersäure**): 1556. 
e, o H l4 0,.O. Diese Verbindung entsteht bei der Destillation der Cam- 
phers&ure oder der Acthylcamphersäure; ferner wenn Camphers&ure in 
ooncentrirter 8chwe(elsäure gelöst, oder mit Phosphorchlorid erhitzt 
wird. 

Das Camphersäureanhydrid krystallisirt aus Alkohol in farblosen 
Nadeln oder Prismen. Es schmilzt bei 217°, siedet bei 270°, sublimirt 
aber schon bei 130° in schönen Nadeln. Es wird von kaltem Wasser 
«ehr wenig, von siedendem Wasser leichter gelöst. In Alkohol ist es. 
namentlich in der SiedhiUe, leicht löslich; von Aether wird es leicht 
gelöst. 

Beim Kochen mit Wasser geht es langsam in Camphersäure über; 
beim Kochen mit Alkalien erzeugt es camphersaure Salze; die so darge- 
stellten 8ulze scheinen indess von den gewöhnlichen camphersauren Sai- 
ten verschieden zu sein (llalaguti, Laurent ***). 

Diese Salze sind bis jetzt nicht naher untersucht; sie entsprechen vielleicht 

G„!I n O,l 

der Dicamphylsäure: G^H^O, « 6 10 H. ,<>,} 0,. 

Erwärmt man Camphersäureanhydrid mit rauchender Schwefelsäure 
so entsteht Sulfocamphyl säure (§. 1562); durch Ammoniak werden 
amidarlige Verbindungen erzeugt (vgl. §. 1558). 

Camphorylchlorid, Camp h ersäure -ch loridf): 6ioHi 4 0 2 .CI a . 1557. 
Es entsieht bei Einwirkung von Phosphorchlorid auf Camphersäurean- 
hydrid : 



•) Ann. Chcm. Pharm. LXXXVIII. 311. 
*•) llalaguü. ibid. XXIL 41. Laurent, ibid. XXII. 141. 
••♦) ibid. LX. 830. 
+) Uoitessier. ibid. CXX. 252. 
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e 10 H I4 e,.e -f- pci $ = e I0 H 14 e,.ci, + pgci„ 

Camphersäure- Camphorylchlorid. 
anhydrid. 

und es wird daher auch erhalten wenn man Camphersäure mit 2 Mol. 
Phosphorchlorid destillirt. 

Das Camphorylchlorid kann nicht destillirt werden; es zersetzt sich bei 
etwa 200° in Salzsäure, Camphersäureanhydrid und in ein schweres dem 
Citronenöl ähnlich riechendes Oel. Bei Darstellung des Camphorylchlo- 
rid8 verjagt man daher das Phosphoroxychlorid durch längeres Erhitzen 
auf 150° — 170°. Es erzeugt mit kaltem Wasser langsam, mit siedendem 
Wasser rasch Camphersäure; bei Einwirkung von Ammoniak oder koh- 
lensaurem Ammoniak liefert es Campheramid. 

1558. Amide der Camphereäure. Die einfachsten von der Theorie 
angedeuteten Amide der Camphersäure sind die folgenden : 

Campherimid. Campheramid. Campheraminsäure, 

Das Campheramid: G I0 H u e 2 . ist bis jetzt nicht näher 
untersucht. Es scheint neben campheraroinsaurem Ammoniak gebildet tu 
werden, wenn man in eine alkoholische Lösung von Camphersäureanhj- 
drid in W asser Ammoniak leitet; es hinterbleibt dann beim Verduosteo 
der letzten alkoholischen Lösung als amorphe Masse (Laurent). Nack 
Moitessier*) erhält man es bei Einwirkung von Camphorylchlorid auf 
Ammoniak oder kohlensaures Ammoniak als eine zähe langsam krystal- 
linisch werdende Substanz. 

Campheraminsäure: 6| 0 Hi 4 Ö 2 .H 2 N.H9. Wenn man durch eine 
heisse Lösung von Camphersäuteauhydrid in absolutem Alkohol Ammo- 
niak leitet so scheidet sich krystallinisches camphei am in saures Ammo- 
niak aus. Man zersetzt die wässrige Lösung dieses Salzes durch Salz- 
säure und krystallisirl die sich abscheidende Campheraminsäure aus wäß- 
rigem Alkohol um. 

Die Campheraminsäure bildet durchsichtige wohlausgebildete Pris- 
men, die in kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser und in Alkohol 
leicht löslich sind. Sie zerfällt beim Erhitzen in Wasser und Campher- 
imid (Laurent) **). 

Das campheraminsäure Ammoniak: 6i O n, < 0 J .rJ J N.NH,0,H,0 ist 
krystallisirbar. Das Bleisalz scheidet sich beim Erkalten eines Gemisches hei* 



*) Ann. Chem. Pharm. CXX. 252. 
••) ibid. LX. S26. 
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ser eoneentrirter Lösungen von campherarainsaurem Ammoniak und essigsaurem 
Blei in kleben Nadeln aus, die in Wasser Iriclit löslich Bind. Das Silbersall 
erhält man durch Vermischen heisser alkoholischer Lösungen von campheramin- 
saurem Ammoniak und sal petersaurem Silber; es scheidet sich beim Erkalten in 
mikroskopischen Nadeln aus. 

Cam pherimid: 6 1O H||0 S .FIN; man erhalt es beim Erhitzen der 
Campheramins&ure oder des campheraminsauren Ammoniaks auf 150° — ■ 
160°. Es kryatallisirt aus siedendem Alkohol, schmilzt leicht und destiU 
lirt bei starker Hitze unzeisetzt. Es löst sich in warmer eoneentrirter 
Schwefelsäure und wird durch Wasser aus dieser Lösung gefallt. Beim 
Kochen mit Kalilauge nimmt es Wasser auf und erzeugt Camphersäure 
und Ammoniak (Laurent). 

Camphresinsäure: 6ioH 14 0 7 . Bei Oxydation des Camphers mit 1559. 
Salpetersaure entstehen neben Camphersäure noch Camphresinsäure und 
zwei andere bis jetzt nicht näher untersuchte 8äuren. Die Bildung dieser 
Nebenproducte war schon 1847 von Laurent und 1848 von Blumenau 
beobachtet worden; sie wurden vor Kurzem von Sehwanert*) näher un- 
tersucht. 

Dampft man die bei Darstellung der Camphersäure erhaltene Mut- 
terlauge weiter ein, so entweichen noch rothe Dämpfe und es bleibt zu- 
letzt eine dem venetianischen Terpentin ähnliche Masse, die wesentlich 
aus Camphresinsäure besteht. 

Die wässrige Lösung der rohen Camphresinsäure setzt häufig kleine, 
weisse, zu Rinden vereinigte Krystallkörner ab. Dieselben Krystullrinden 
bilden sich bisweilen aus der bei der Darstellung der Camphersaure er- 
haltenen Mutterlauge. Die Analysen dieser krystallisirten Saure entspre- 
chen annähernd der Formel: 6i O H,«0 4 . 

Setzt man zur Mutterlauge der Camphersäure Wasser, so scheidet 
sich ein zähes Oel aus, dessen ätherische Lösung beim Verdun- 
sten eine dicke Flüssigkeit hinterlässt, die bei längerem Stehen Ober 
Schwefelsäu-e krjstallinisch erstarrt. Der so dargestellten 8äure scheint 
die Formel 6i 0 H lc 9, zuzukommen. Sollten sich diese Formeln bestäti- 
gen so stünden beide Säuren in einfacher Beziehung zu der gleichzeitig 
gebildeten Camphersäure. Man hat: 

Campher . . . G l0 U 19 & 

Camphersäure . @ 1O H, Ä 0 4 
Neue Säure . . 0i O H J8 0 5 
n „ . . . G 10 U l9 O 6 



*) Ann. Chem. Pharm. CXXVID. 77. 
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Beide Säuren mflssten danach zweibasisch sein. Die Camphresin- 
säure ihrerseits ist ein Product weiter gehender Oxydation; bei ihrer 
Bildung wird Wasserstoff entzogen und durch Sauerstoff ersetzt. 8ie ist 
in der Tüat dreibasisch: 6 10 H 14 O 7 . 

Die Camphresinsäu re entsteht nicht nur bei Oxydation de* 
Camphers, sie wird auch bei Oxydation von Menlhencampher (§. 1546) 
and Pfefform ünzöl und von Borncol (§. 1448) erhalten; sie bildet eich 
ferner bei Oxydation von Cajeputöl, Campherol, Wermuthöl, von Ter« 
pentinöl (§. 1574) und Citronenöl ($. 1582) und selbst bei Oxydation vie- 
ler Harze, z. B. Ozokerit (§. 941) Bernstein, Ammoniakgummi , Galba- 
nura, Caoutschouc, etc. Sie entsteht endlich bei anhaltendem Kochen 
von Camphersäure mit Salpetersäure. 

Zur Darstellung der Camphresinsäure dient am zweck massigsten die Mut- 
terlauge von der Bereitung der Camphersäure Man dampft zur Syrupcoosistenz 
ein, entfernt durch wiederholtes Lösen und Eindampfen die Salpetersäure so weit 
als möglich, löst dann in Wasser, ncuttalisirt mit Ammoniak und setzt etwas 

■ 

Bleizucker zu. Der zuerst entstehende Niederschlag enthält wesentlich Campher- 
säure und die oben erwähnto Sfiure: 6, 0 H lg G a ; aus dem Filtrat wird durch wei- 
teren Zusatz von Blcizuckcr camphresinsaurcs Blei gefällt. Man suspendirt in 
Wasser, zersetzt durch Schwefelwasserstoff, filtrirt und dampft ein. 

Die Camphresinsäure bleibt bei starkem Eindampfen ihrer Lösungen 
als zähflüssiger fadenziehender Syrup; durch langsames Verdunsten einer 
weniger weit eingedampften Lösung wird eine weisse körnige Masse er- 
halten. Sie ist dreibasisch; ihre Salze sind sümmtlich amorph. 

Das neutrale Kalksalz: ©ioH n Ca 3 0, und das neutrale Barytsalz: 
OjoHnBajO, werden aus wässriger Lösung durch Alkohol gefällt. Das Blei- 
salz: e l0 H,,Pb,O, und das Silbersalz: 6| O U I1 Ag 3 0 1 sind weisse, in Wusscr 
nur wenig löslicho Niederschläge 

Die Camphresinsäure bildet drei Aethcr. Die Acthylcamphresinsfiure: 
6 ]0 H,,(6 a H 3 )0 1 wurde durch Kochen von Camphresinsäure mit absolutem Alko- 
hol erhalten; die Diäth ylcamphresinsäure: 6| 0 H, a (6 a H 5 ) a O 1 durch Einlei- 
ten von Salzsäure in eine alkoholische Lösung von Camphresinsäure. Der Cam- 
phresinsäure« Aethyläther: G, 0 H, ilOaHj),©! entsteht ebenfalls bei Einwirkung 
von Salzsäure auf eine alkoholische Lösung von Camphresinsäure; man erhält ihn 
ferner wenn man eine alkoholische Lösung von Camphresinsäure mit Schwefel- 
säure erhitzt, oder wenn man Jodälhyl bei 100° auf camphresinsaures Silber ein- 

Wird Camphresinsäure der trockenen Destillation unterworfen, so 
sublimirt eine krystallinische Substanz und man erhält ausserdem ein 
Destillat, welches sich in zwei Schichten trennt. Die sublimirten F.ry- 
stalle sind Camphersäureanhydrid. Die wässrige Schicht des De- 
etilluts enthält Essigsäure and Aceton; die ölige Schicht setzt, be- 
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sondere wenn die Destillation langsam geleitet war, tafelförmige Kry- 
stalle von Metaca m phresinsäu re: 6 10 lI 10 O s ab; sie enthält weiter 
eine flüssige bei 206° — 210° siedende Saure, die Pyrocamphresin- 
säure: 6, 0 H u O 4 . 

Die Metacam phresinsäure bildet rhombische Tafeln, die bei 80° schmcl- 
ten; sie löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser, in Alkohol und in 
Acther. Sie ist dreibasisch wie die Camphresinsäure, von welcher sie sich durch 
den Mindergehalt von 2 Mol H a O unterscheidet. 

Die Pyrocamphrcsinsäarc ist ein blassgelbes etwas dickflüssiges Ocl. 
Sic siedet bei 20C°-210°j sie löst sich leicht in Alkohol und in Aether, nicht in 
Wasser. Sie ist ebenfalls dreibasisch. Sie entsteht aus der Camphresinsäure, wio 
es scheint, durch Rcduction und sie unterscheidet sich von der Camphersäure 
durch den Mindergehalt von 2 At. H. 

Durch Einwirkung von Schwefelsaure, von Phosphorchlorid, von 
Jodwasserstoff und von Brom wurden schlecht charakterisirte Producte 
erhallen. Bei Einwirkung von Brom auf camphresinsaures Natron ent- 
steht Bromoform. Bei trockener Destillation des camphresinsauren Kalks 
erhält man Phoron (§. 1563) und eine bei 110«- 112° siedende Sub- 
stanz: 6 8 H U 0, die mit dem Metaceton (§. 929) homolog tu sein 
scheint. 

Campholen: 0 9 H JC und Camphyl: 6| 8 [J 30 . Durch Destillation ***60. 
von Camphersäure mit syrupdicker Phosphorsäure erhielt Oille *) , unter 
Entwicklung von Kohlenoxyd, ein öliges Destillat, aus welchem durch 
fractionirte Destillation zwei Kohlenwasserstoffe isolirt werden konnten, 
von welchen der eine bei 123° der andre bei 250° siedet Der erstere, 
das Campholen, kann als Hydrür eines Uadicals, der zweite, das Cam- 
phyl, als dasselbe Radical in isolirtem Zustand angesehen werden (vgl. 
§. 1544). 

Das Campholen ist eine farblose leicht bewegliche Flüssigkeit, diu dem 
Terpentinöl ähnlich riecht Es siedet bei 123° Es absorbirt Salzsäuregas und er- 
zeugt eine dunkelgcfärbte, campherartig riechende Flüssigkeit. 

Das Camphyl siedet bei 25b 0 ; es ist ein gelblich gefärbtes, aromatisch 
riechendes Oel. 

Einen mit dem eben erwähnten Campholen gleich zusammenge- 
setzten Kohlenwasserstoff erhielt Delalande **) bei Destillation der Cam- 
pholsäure mit Phosphorsäureanhydrid. Die so erhaltene Substanz, die 
ebenfalls als Campholen bezeichnet worden ist, siedet bei 135°. 

Camp hin. Es wurde oben erwähnt, dass bei Destillation von 1WL 



*) Gmclin. Lehrb. VII. Abt. 1. S. 411. — vgl. auch Walter. Ann.Chem. Pharm. 

XXXVII. 175. 
••) Ann. Cham. Pharm. XXXVIII. 340. 
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Campher mit Jod und Uectification des Pro du et es ein bei 167° — 170« 
siedender Kohlenwasserstoff erhalten wird. Claus *) nennt den so dar- 
gestellten Körper Camphin und betrachtet ihn als GgH,,, wonach er iso- 
mer mit Campholen wäre; er ist vielleicht 6j 0 Hj 8 und könnte dann als 
Hydrür des Radicals des Borncocamphers angesehen werden ($. 1543). 

Das Camphin ist eine farblose nach Mascatblüthen und Terpentin riechende, 
in Wasser unlösliche, mit Alkohol, Acther und ätherischen Oelcn mischbare Fltts- 
sigkciL Es wird von Salpetersäure leicht oxydirt und beim Erwärmen mit Schwe- 
felsäure zersetzt Mit Brom und mit Chlor scheint es Snbstitutionsproducte tu 
bilden. 

1562. Sulfocamphylsäure, Sulfocampherxäure: G,H ie S9 e . Diese 

merkwürdige Verbindung wurde von Walter**) 1840 entdeckt. Man er- 
hält sie indem man Camphersäureanhydrid (oder auch CampherMiure) 
mit rauchender Schwefelsäure auf 45° — 60° erhitzt. Es entweicht reines 
Kohlenoxyd, ohne Beimengung von Kohlensäure oder von schwefliger 
Säure, und es entsteht eine braune Flüssigkeit, die neben überschüssiger 
Schwefelsäure nur Sulfocamphylsäure enthält. Man stellt zweckmässig 
das Baryt- oder das Bleisalz dar und zersetzt durch Schwefelsäure oder 
Schwefelwasserstoff. 

Die Sulfocamphylsäure bildet farblose Säulen: 6»H I4 S0 Ä ,!TjO, die 
ihr Krystallwasser im Vacuum verlieren , bei 160° unter Zersetzung 
schmelzen und sich in Wasser, Alkohol und selbst in Aelher lösen. Sie 
ist zweibasiscb; ihre Salze sind sämmtiieh in Wasser löslich. 

Das Kalisalz: 6 B H,,K a 8& t bildet feine in Alkohol wenig lösliche Nadeln. 
Das Barytsalz, das Kalksalz und das Bleisalz konnten nicht krystallisirt er- 
halten werden. Das Silbersalz besteht aus farblosen in Wasser schwer löslichen 
Krystallkrusten 

Die Constitution der Sulfocamphylsäure ist bis jetzt nicht ermittelt. 
Ihre Bildung bietet gewisse Anomalien dar. Man kennt zunächst wenig 
Fälle, in welchen durch Einwirkung von Schwefelsäure oder Schwefel- 
säureanhydrid auf organische Substanzen eine s. g. Sulfosäure erzeugt 
wird, während gleichzeitig Kohlenstoff austritt. Bei den bis jetzt bekann- 
ten Fällen aber, z. B. bei Bildung der Disulfometholsäure aus Sulfoessig- 
säure etc. (vgl. §. 998), tritt der Kohlenstoff in Form von Kohlensäure 
aus, während bei Bildung der Sulfocamphylsäure reines Kohlenoxyd ent- 
weicht: 

. ö 10 n u e a + h,so 4 = e 9 H ie se 6 4- ee 

Camphersäure- Sulfocampbyl- 
anhydrid. säure. 



•) Ann. Chem. Pharm. XII V. 801. 
••) ibid. XXXVI. 69; XLVUI. 248. 
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Phoron, Camphoron*): 8 t H 14 9. Das Phoron wurde 1849 von 1563. 
Gerhardt und LieaBodart durch Destillation des camphersauren Kalkes 
erhalten; Fittig fand ea unter den Producten der Einwirkung von ge- 
branntem Kalk auf Aceton , Lies-Bodart erhielt ea bei Deatillation von 
Glycoae mit Kalk. 

Die Bildung aua camphersaurem Kalk erklärt sich leicht aua der 
Gleichuug: 

ö, 0 "i4Ca,e 4 = 6 t H 14 e -4- Ca^eOa 
Campheraaurer Kalk. Phoron. 

Man destillirt campherfinuren Kalk, zweckmässig in kleinen Mengen; man 
destillirt eine concentrirte Lösung von Glycose mit gebranntem Kolk; oder man 
lüsst Aceton längere Zeit mit gebranntem Kalk in Berührung und deatillirt dann 
ab (vgl §. 926). Aus dem Destillat scheidet man das Phoron durch fractionirte 
Destillation 

Das Phoron ist eine gelbliche, allmälig dunkler werdende Flüssig- 
keit; ea siedet bei 208°; ap. Gew. — 0,93. Ea löst aich nicht in Waa- 
aer, leicht in Alkohol und Aether. 

Es zeigt, bis zu einem gewissen Grad, das Verhalten eines einato- 
migen Alkohols (vgl. §. 1544). Bei Einwirkung von Phosphorchlorid er- 
zeugt es Phorylchlorid (Lies • Bodart), bei Destillation mit Phosphorsäure- 
anhydrid liefert es bei 152° siedendes Cumol: 

e,H 14 e + pci ä = e f H„ci + hci + poci, 

Phoron. Phorylchlorid. 

e,H 14 e = e.H,, + n,e 

Phoron. Cumol. 

Von Salpetersäure wird dus Phoron oxydirt unter Bildung einer 
harzartigen Substanz; bei Destillation mit Natronkalk liefert ea ein bei 
etwa 240° siedendea Oel. E8 löst sich mit rother Farbe in concentrir- 
te r Schwefelsäure und wird durch Wasaer zum grössten Theil wieder 
gefällt 

Daa Phorylchlorid: G t H 13 Cl ist eine angenehm riechende in 
Waaaer unlösliche Flüssigkeit; es siedet bei 175° und ist leichter als Waa- 
aer. Wird aeine alkoholische Lösung mit Ammoniak erhitzt, so bilden 
aich Kryatalle, die wie es scheint die salzsaure Verbindung des Phoryl- 
amins: 6 0 H 13 .H 2 N sind. 

Camphren**): 6 9 ll 14 e. Delalande (1839) und Chautard hatten 1664. 



•) Gerhardt und Lies-Bodard. Ann. Chero. Pharm LXXII. 293; Fittig. Ibid. CZ. 
32; CXH. 311; Ues-Bodart, ibid. C. 862. 
••) Vgl. bes Schwanerl Ann. Chcm. Pharm. CXXIIL 298. 
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schon beobachtet, dass der Campher bei längerem Erhitzen mit über- 
schüssiger Schwefelsäure Veränderung erleidet; Chautard fand für das 
Product die Formel 6 g H| 2 0 und nannte es Camphren. Nach neuereo 
Versuchen von Schwanert ist das Camphren ( 4 9 HnO; es ist also isomer 
mit Phoron und zeigt mit demselben überhaupt viel Aehnlichkeit, unter- 
scheidet sich aber durch seinen höheren Siedepunkt 

Man erhitzt Cnmplicr (1 Th.) mit concentrirter Schwefelsäure (4 Th.) 5 bis 
6 Stunden im Wasserbad, füllt mit Wasser und erhitzt dann zur Entfernung des 
Compilers, der durch fractionirte Destillation nicht abgeschieden werden kann, 8 
bis 4 Tage bis nahe zum Siedpunkt. Man reinigt zuletzt durch Destillation. 

Das Camphren ist eine farblose oder schwach gelbliche Flüssigkeit; 
es siedet bei 230°— 235°; sp. Gew. = 0,96. Es ist unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und in Aether. 

Bei Einwirkung von Phosphorchlorid erzeugt es das mit Phoryl- 
chlorid isomere, aber bei 250° siedende und in Wasser untersinkende 
Camphrenchlorid (sp. Gew. 1,038). Bei Destillation mit Phosphor- 
säureanhydrid liefert es bei 170°— 175° siedendes Cumol, welches dem- 
nach mit dem aus Phoron erhaltenen und mit dem gewöhnlichen Cumol 
(Siedep. 146°) nur isomer zu sein scheint. 

Natrium löst sich in Camphren unter Entwicklung von Wasserstoff- 
gas auf; lässt man auf das Product Methyljodid einwirken, so entsteht das 
bei 225° — 230° siedende Methyl-camphren: G,H u (GH 3 )0. Behan- 
delt man Camphren erst mit Natrium und dann mit Acefylchlorid , so 
wird das bei 2S0°— 240° siedende Acetyl-camp hren: G,H 13 (G,U,0)e, 
6,H u e, gebildet. 

Gegen Schwefelsäure verhält sich das Camphren wie das Phoron. 
Von Salpetersäure wird es oxydirt unter Bildung von Camp hren säure. 

Die Camphrensäüre: G 0 U 8 Oj ist eine weisse, undeutlich krystal- 
linische Masse. Das Silbersalz: 6,H e Ag l 04 ist ein in Wasser und Alko- 
hol, das Bleisalz: 6,H e Pb 2 Oj ein in Alkohol unlöslicher Niederschlag. 
Wird Camphrensäüre erhitzt, so liefert sie bei etwa 250° ein kryslallini- 
sches Sublimat, wahrscheinlich Camphrensäureanhydrid. 

Terpene: G, 0 TI 1Ö . 

1665. Mit dem Namen Terpene bezeichnen wir im Allgemeinen die 
nach der Formel G 10 Q ie zusammengesetzten Kohlenwasserstoffe (vgl. 
§. 1540). 

Viele Chemiker fassen die Kohlenwasserstoffe von der Formel 6, 0 H lt unter 
dem allgemeinen Namen Camphcne zusammen. Der Name scheint ungeeignet, 
, weil ein bestimmter Körper dieser Gruppe als Camphcn bezeichnet worden ist 
Ucberhaupt herrscht in der Bezeichnung der hierher gehörigen Substanzen eine 
grosso Verwirrung. Viele, offenbar verschiedene Kohlenwasserstoffe sind lange 
Zeit nicht unterschieden und mit demselben Namen belegt worden , während an- 
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dererseita wahrscheinlich identische Substanzen von verschiedener Herkunft oft 
anter verschiedenen Namen aufgeführt werden. Um diese Verwirrung möglichst 
in vermeiden ist im Folgenden die von Berthelot *) vorgeschlagene Nomcnclatur 
so weit ala thunlich adoptirt worden. Den nach diesem Nomcnclatur-princip ge- 
bildeten Namen sind die gewöhnlichsten Synonyme stets beigefügt 

Die Terpene enthalten 4 At. H weniger als der in die homologe 
Reihe des Aelhylens gehörige Kohlenwasserstoff von gleichem Kohlen- 
stoffgehalt, es ist indessen bis jetzt nicht gelungen sie in irgend eine ein- 
fachere Verbindung aus der Klasse der Fetlkörper überzuführen und man 
hat sie ebenso wenig aus einer dieser Körperklasse zugehörigen 8ubstanz 
durch eine einfache Reaclion darstellen können. 

In thatsaeblicher Beziehung stehen die Terpene nur zn den im vo- 
rigen Kapitel abgehandelten Campherarten, und auch diese Beziehungen 
sind bis jetzt sehr wenig erforscht. 

Zunächst kann aus dem Camphol (Borneo - campher) durch De- 
stillation mit Phosphorsäure ein Terpen erhalten werden, d. h. ein Koh- 
lenwasserstoff von der Formel: 6 ]0 H 1C . Das so dargestellte Borneen 
ist indess bis jetzt nicht näher untersucht (vgl. §. 1585). 

^io^is^ — 6 10 H 16 -|- H,0 
Camphol. Borneen. 

Andererseits kann, nach vorläufigen Mittheilungen von Berthelot, 
das Camphen ($. 1576 II. 3), ein aus dem gewöhnlichen Terpentinöl 
dargestelltes Terpen, durch Oxydation in Campher übergeführt werden 
(vgl. $. 1551): 

e io H is + 6 = 6io H i«9 
Camphen. Campher. 

Man kennt eine ungemein grosse Anzahl von Kohlenwasserstoffen, 1566. 
die durch die gemeinsame Formel 6i 0 Hie ausgedrückt werden, die aber, 
trotz dieser üebereinstimmung der Zusammensetzung, sich durch ihre 
Eigenschaften wesentlich von einander unterscheiden. 

Viele dieser Kohlenwasserstoffe finden sich fertig gebildet in der 
Natur und namentlich in den aus den verschiedensten Pflanzen darstell- 
baren Ätherischen Oelen. Häufig enthält dasselbe ätherische Oel 
gleichzeitig verschiedene dieser Kohlenwasserstoffe. 

Die natürlich vorkommenden Terpene können unter den verschie- 
densten Einflüssen in andre Modificationen übergehen ; sie besitzen also 
die Eigenschaft sich in Substanzen umzuwandeln, die zwar dieselbe Zu- 
sammensetzung besitzen aber in ihren Eigenschaften von der angewand- 
ten Substanz abweichen. 



*) Traite de Chim. org. II. 781. 

KekuU, orgfta. Ch«»lC II. 30 
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Einzelne Terpene endlich werden als Zersefzungsprodacte aus Kör- 
pern von andrer Zusammensetzung erhalten. 
1667. Aus den Eigenschaften der verschiedenen Terpene lässt sich schlies- 
sen, dass die Ursache der Verschiedenheit in einzelnen Fällen auf Po- 
lymerie, meistens dagegen auf wahrer Isomerie, also wuhrscheinlich 
auf Met amerie beruht. In einzelnen Fällen also hat man Grund zu 
der Annahme, dass das Molecül dieselben Elemente in demselben Ver- 
hältniss aber in grösserer Anzahl enthalte. Bei der Bildung solcher 
polymerer Modificationen treten demnach mehrere Molecüle der ein- 
facheren Modifikation zu Einem MolecQl zusammen. In den meisten 
Fällen liegt kein Grund zu dieser Annahme vor, und man kann sich die 
Verschiedenheit dieser isomeren oder metameren Modificationen nur da- 
durch erklären, dass man annimmt, die Atome seien innerhalb des Mo- 
lecüls in anderer Weise untereinander verbunden. 

Das Vorhandensein einer polymeren Modification kann nur dann 
als mit voller Sicherheit festgestellt angesehen werden, wenn die Dampf- 
dichte bekannt und wenn sie ein Multiplum der Dampfdichte der ein- 
facheren Terpene ist. Mit einiger Wahrscheinlichkeit zeigt auch ein be- 
trächtlich höherer Siedepunkt das Vorhandensein einer polymeren Modi- 
fication an. Als isomer müssen alle diejenigen Terpene angesehen 
werden deren Dampfdichte gleich ist; selbst wenn ihre sonstigen Eigen- 
schaften die grössten Verschiedenheiten zeigen. 

Die isomeren Terpene unterscheiden sich in ihren physikalischen 
und chemischen Eigenschaften. Bisweilen sind physikalisch verschiedene 
Modificationen in ihren chemischen Eigenschaften identisch. 

Die Unterschiede der physikalischen Eigenschaften zeigen sich 
namentlich im specifischen Gewicht und im Siedepunkt. Das erstere 
wechselt von 0,84 — 0,87; die Siedpuukte schwanken von 160° — 180°. 
Die bemerkenswertesten Verschiedenheiten finden sich im optischen 
Verhalten. Die meisten Terpene sind optisch wirksam , d. h. sie wirken 
drehend auf die Schwingungsebene des polarisirten Lichtes. Einzelne 
sind optisch inactiv. Von den optisch wirksamen Modificationen sind 
einzelne rechtsdrehend, andere linksdrehend; die specifische Dreh- 
kraft ist häufig verschieden gross, selbst wenn die (Jrehung nach dersel- 
ben Seite hin stattfindet. In einzelnen Fällen sind sonst in allen Eigen- 
schaften identische Modificationen nur durch ihr Verhalten gegen polari- 
sirtes Licht verschieden. Bisweilen finden beträchtliche Verschiedenhei- 
ten der physikalischen Eigenschaften statt; so sind z. B. die Camphene 
(§. 157G. II. 3) bei gewöhnlicher Temperatur fest, während alle übrigen 
Terpene flüssig sind. Auch im Geruch zeigen die verschiedenen Terpene 
beträchtliche Unterschiede. 

Die Verschiedenheiten der chemischen Eigenschaften zeigen sich 
wesentlich in den Verhältnissen, nach welchen sich die verschiedenen 
Terpene mit Wasser und namentlich mit Salzsäure (oder Brom was ser- 
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stoffsäure und JodwasBerstoffsäure) verbinden. Mehr noch in den Be- 
dingungen unter welchen diese Verbindungen entstehen und in den Ei- 
genschaften der so erzeugten Verbindungen. 

Es scheint geeignet diese Verschiedenheiten des chemischen Ver- 
haltens hier etwas näher zu besprechen. 

Verbindungen der Terpene mit Wasser und mit 8alzsäure. 

Die meisten Terpene verbinden sich in gewissen , später näher zu 1668. 
besprechenden Bedingungen mit Wasser (§. 1578). Man kann auf direc- 
tem oder indirectem Weg die folgenden Hydrate darstellen: 

GioHu.3H 2 e G 10 H 16 .2H,e G 10 H 16 .H a e 26 l0 H lt .H,O 
Terpinhydrat. Terpin. Terpentinöl-hydrat. TerpinoL 

Das Terpinhydrat kann direct aus den meisten Terpenen er- 
halten werden; es geht durch Verlust von Wasser in Terpin Uber; 
beide Verbindungen sind optisch inactiv. Bei Darstellung des Terpin- 
hydrats erhält man häufig neben demselben , bisweilen ausschliesslich, 
die Verbindung O 10 H 1( .H s O (Terpentinöl-hydrat); sie ist optisch wirksam. 
Das T erpin ol ist ein Zersetzungsprodact des Terpins. 

Die aus den verschiedensten Terpenen dargestellten Terpin e und 
Terpin hydrate sind sämmtlich inactiv und stimmen in fast allen Eigen- 
schaften vollständig überein, zeigen aber, nach Berthelot, verschiedene 
Löslichkeit. 

Die verschiedenen Terpene verbinden sich mit Salzsäure und ebenso 
mit Bromwasserstofifcäure und Jodwasserstoßsäure in verschiedenen Ver- 
hältnissen (§. 1577). Die Salzsäureverbindungen können durch folgende 
Formeln ausgedrückt werden: 

2e, 0 H,«.IICl e X0 H 16 .HCl ei 0 H ie .2HCl 

Hemi-chlorhydrat. Monochlorhydrat. Dichlorhydrat. 

Für das Monochlorhydrat sind wesentlich noch eine feste und eine 
flüssige Modifikation zu unterscheiden. 

Manche Terpene erzeugen selbst in den verschiedensten Bedingun- 
gen nur ein Chlorhydrat. 8o entsteht aus Tereben stets die Verbindung 
26 10 H 1C .HC1. Ebenso erzeugen die Camphene nur die feste Modificalion 
des Monochlorbydrats: 6 10 H ia .HCl. Andere Terpene liefern, je nach 
den Bedingungen des Versuchs , das eine oder das andere Chlorhydrat. 
Häufig entstehen gleichzeitig verschiedene Verbindungen. Aus den ver- 
schiedenen Terpenen erhalt man bald das eine, bald das andere Chlor- 
hydrat mit besonderer Leichtigkeit. So liefert z. B. das Terebenten (aus 
Terpentinöl) leicht die feste und die flüssige Modifikation des Monochlor- 
bydrats, und man erhält nur in besonderen Bedingungen das Bichlor- 
hydrat. Das Citren (aus Citronenöl) dagegen erzeugt leichter das 

30 • 
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Bichlorhydrat aad es bedarf besonderer Bedingungen, wenn des Mono- 
chlorhydrat hervorgebracht werden soll. 

Man glaubte früher aas den Verhältnissen nach welchen dio verschiedenen 
Terpene sich mit Salzsäure verbinden einen Schluss auf die Moleculargrösse dieser 
Kohlenwasserstoffe ziehen zu können. Da man tür das Terpentinöl nur die Mo- 
nochlorbydratc, für das Cilronenöl nur das Dichlorhydrat kannte, so hielt man 
beide Kohlenwasserstoffe für polymer und drückte sie durch die Formeln €* lo H lg 
und ©jo^ai aus - Seitdem man für beide Kohlenwasserstoffe die Existenz der 
verschiedenen Chlorhydrate nachgewiesen hat, ist diese Argumentation nicht mehr 
zulassig. Sie ist aber auch für diejenigen Terpene nicht zulassig, für welche nur 
ein Chlorhydrat bekannt ist; und man kann z. B. ans der Tbataache, dass das 
Tcreben mit Salzsüurc nur die Verbindung 2G, 0 H ie .HCl bildet, nicht den Schluss 
ziehen, dieser Kohlenwasserstoff sei eine polymere Modificaiion der einfacheren 
Terpene, er sei durch die Formel: 6 30 H 33 auszudrücken. Dieser Schluss ist des- 
halb nicht statthall, weil die Dampfdichte des Terebcns zur lloleculorformel 
6 l0 H lt führt 

Die aus den verschiedenen Terpenen dargestellten Monochlor- 
bydrate zeigen, obgleich ihre Zusammensetzung dieselbe ist, doch be- 
merkenswerthe Verschiedenheiten der physikalischen und namentlich der 
optischen Eigenschaften. Sie sind bisweilen optisch inactiv, häufiger op- 
tisch wirksam; im letzteren Fall sind sie bald rechts- bald links-dreheod 
und ihre speeißsche Drehkraft ist verschieden selbst wenn die Drehung 
in demselben Sinne erfolgt. 

Die Di chlorhydrate sind sämmtlich optisch inactiv und sie zei- 
gen Oberhaupt in ihren Eigenschaften eine grosse Uebereinstimmung. Sie 
entsprechen in dieser Hinsicht den Terpinen und sie können in der That 
in Terpine übergeführt und aus diesen dargestellt werden. 

Bei der Bildung der Chlorhydrate erleidet das angewandte Terpea 
in den meisten Fällen isomere Umwandlung. Man erhält demnach bei 
Zersetzung dieser Chlorhydrate in den meisten Fällen Kohlenwasserstoffe, 
die von den angewandten Terpenen verschieden sind. Die aus den Chlor- 
bydraten abgeschiedenen Kohlenwasserstoffe sind überdiess noch je nach 
der Art des Abseheidens verschieden, weil häufig durch das angewandte 
Keagens noch weitere Umwandlungen hervorgebracht werden können. 

Aus der Thataache, dass aus demselben Terpen häufig gleichzeitig 
verschiedene Chlorhydrate erhalten werden, kann nicht der 8chluss ge- 
zogen werden, das augewandte Terpen sei ein Gemenge verschiedener 
isomerer Kohlenwasserstoffe. Die verschiedenen Chlorhydrate entstehen 
nämlich in, je nach den Bedingungen des Versuches, wechselnden Wen- 
gen; und dasselbe Terpen erzeugt in anderen Bedingungen ein anderes 
Chlorhydrat. 80 liefert z. B. das Terebenten (aus Terpentinöl) bei Ein- 
leiten von 8alzsäurega8 die feste und die flüssige Modifikation des Mono- 
chlorhydrats; und zwar entsteht die feste ModiOcation in um so grösse- 
rer Menge je kälter die Substanz gehalten wird, während die flüssige 
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Modificatioo in am so grösserer Menge erhalten wird, je mehr das Ge- 
misch sich erwärmt. Dasselbe Terebenten erzengt Dichlorhydrat, wenn 
man es längere Zeit mit rauchender Salzsäure zusammenstellt, oder wenn 
man seine Lösung in Alkohol oder Aether mit 8alzsäuregas sättigt, dann 
mit Wasser vermischt und an der Luft stehen lässt. Die Bildung der 
verschiedenen Chlorhydrate aus demselben Terpen findet ihre Erklärung 
wohl darin, dass der angewandte Kohlenwasserstoff zunächst moleculare 
Umwandlung erleidet und dass erst das ümwandlungsproduct sich mit 
Salzsäure vereinigt. Man könnte sagen, das Terpen selbst habe noch 
keinen bestimmten Charakter, derselbe werde ihm erst durch die in ge- 
wissen Bedingungen erfolgende Einwirkung der Salzsäure ertheilt. 

Isomere Umwandlungen der Terpene. 

Es wurde oben schon erwähnt, dass die natürlichen Terpene in 1669. 
den verschiedenartigsten Bedingungen in andre, polymere oder metamere 
Modißcationen überzugehen inj Stande sind. 

Solche Umwandlungen erfolgen wesentlich : 

1) Durch Hitze. 

2) Durch Einwirkung der verschiedensten Reagentien. 

3) Durch Abscheidung der Terpene aus ihren Verbindungen mit 
Wasser oder mit Salzsäure. 

Besonders bemerkenswert}! ist, dass durch solche moleculare Um- 
wandlungen bisweilen Producte erhalten werden, die selbst bei weiterer 
Einwirkung der umwandelnden Mittel keine Veränderung mehr erleiden 
und die überdiess in manchen Fällen identisch zu sein scheinen, gleich- 
gültig aus welchem natürlichen Terpen sie dargestellt wurden. 

So entsteht z. B. bei Einwirkung von Schwefelsäure auf die ver- 
schiedenen Arten von Terpentinöl ein inactiver Kohlenwasserstoff, der 
als Tereben bezeichnet wird. Er wird durch weitere Einwirkung von 
Schwefelsäure nicht verändert und die aus den verschiedenen Arten von 
Terpentinöl dargestellten Terebene scheinen in allen Eigenschaften iden- 
tisch zu sein. 

Eine ähnliche Tendenz zum Auftreten beständiger Modißcationen 
zeigt sich in Folgendem. Die verschiedenen Terebentene (aus Ter- 
pentinöl) erzeugen mit Salzsäure verschiedene Modificationen des festen 
Monochlorhydrats. Werden diese durch möglichst gelind wirkende Rea- 
gentien zersetzt, so entstehen feste, optisch wirksame Kohlenwasserstoffe, 
die man als Camphene bezeichnet. Jedem Terebenten scheint ein 
optisch- wirksames Camphen zu entsprechen. Das Camphen verbin- 
det sich mit 8alzsäure und erzeugt als einziges Product ein festes Mono- 
chlorhydrat, welches von dem aus Terebenten dargestellten Monochlor- 
hydrat verschieden ist. Wird dieses Camphenchlorhydrat von Neuem 
zerlegt, so entsteht dasselbe Campben, mit allen seinen Eigenschaften, 
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und es kann jetzt nochmals mit Salzsäure verbunden and aas der Ver- 
bindung abgeschieden werden, ohne weitere Veränderung zu erleiden. 
Bemerkenswerth ist dabei weiter^ dass aus dem aus Terpentinöl darge- 
stellten festen Monochlorhydrat durch etwas stärker wirkende Reagentien 
ein ebenfalls festes aber optisch inactives Camphen erhalten wird; 
und es scheint sehr wahrscheinlich, dass die verschiedenen Terebentene 
bei dieser Art von Behandlung ein und dasselbe optisch inactive Cam- 
phen liefern. 

Moleculare Umwandlungen des Terebentens. Zorn bes- 
seren Verständniss der mannigfachen Veränderungen, welche die Terpene 
im Allgemeinen erleiden, sind im Folgenden die molecularen Umwand- 
lungen zusammengestellt, die man für den am genausten untersuchten 
Kohlenwasserstoff dieser Gruppe, für das aus französischem Terpentinöl 
(aus pinus maritima) dargestellte Terebenten beobachtet hat In dieser 
Zusammenstellung sind zunächst nur die wichtigsten Thatsachen berück- 
sichtigt; weitere Details sind gelegentlich der speciellen Beschreibung 
der einzelnen Verbindungen beigefügt. Die in dieser Zusammenstellung 
gebrauchten Namen zeigen zugleich das Princip der von Berthelot für 
die Umwandlungsproducte der Terebentene vorgeschlagenen Noroeoclatur. 

L Verhalten des Terebentens gegen Hitze*). Das Tere- 
benten aus Pinus maritima (Siedep. 161°; spec. Drehkraft [ä] — — 42°,3; 
spec. Gew. 0,864) kann, wenn mit der nöthigen Vorsicht dargestellt, de- 
stillirt und selbst weit über seinen Siedpunkt erhitzt werden ohne Ver- 
änderung zu erleiden. Die Umwandlung beginnt bei 250°; sie findet um 
so rascher statt je höher die Temperatur. Der Siedpunkt steigt, das 
Rotationsvermögen nimmt ab und auch die chemischen Eigenschaften 
werden etwas verändert, insofern das Produot durch den Sauerstoff der 
Lud leichter oxydirt wird. 

Es entsteht eine isomere, und eine oder mehrere polymere Modi- 
ficationen. 

Die isomere Modification wird als Terepyrolen bezeichnet. Das 
Hauptproduct ist das polymere Metaterebenten: 6 2 oH 32 . Es ist 
eine zähe gelbliche Flüssigkeit, die bei etwa 360° siedet; spec. Gew.: 
0,913. Es erzeugt mit Salzsäure ein flüssiges Chlorid: 0 2O H Jr llCl. 

Das mit dem Terebenten isomere, aus pinus austriaca dargestellte Austra- 
ten (oder Austra-terebenten) ist in dieser Richtung genauer untersucht Es siedet 
bei 161°; spec Gew. 0,864; spec. Drehkrail («] = -f 2S°,6; Drchkrait des testen 
Monochiorhydrats (e ia H u .HCl) [a] « -f- 11°,7. 



•) Die Angaben über die speeifische Drehkraft der Terpene, ihrer Verbindun- 
gen und ihrer Umwandlungsproducte sind fast sämmtlich aus Bcrtbelot's 
Abhandlungen oder aus dessen Tratte de Chim. org. entnommen. Sie 
beziehen sich sämmtlich auf die Uebergangsf&rbe oder den gelben Strahl. 
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Durch mehrstündiges Erhitzen aal 260° entsteht das isomere Austra-py- 
rolen Siedep.: 177°; sp. Gew.: 0,847; sp. Drehkraft [n] = — 13°; sp. Drehkralt 
des festen Monochlorhydrats [a] = — 14°,6. 

Bei längerem Erhitzen entsteht ein dem llctatcrebenten sehr ähnliches Met- 
austraterebenten; spec. Gew. 0,91 5 Siedep. 860° circa; sp. Drehkrall kleiner 
als die des Australcns und von umgekehrtem Zeichen. 

II. Verhalten des Terebentens gegen Reagentien. Sehr 
viele Substanzen besitzen die Eigenschaft das Terebenten in isomere oder 
in polymere Modificationen umzuwandeln. Einige wirken schon in der 
Kälte, andre erst beim Erhitzen. Manche bewirken die Umwandlung in 
sehr kurzer Zeit, andre wirken langsam und die Umwandlung bleibt stets 
unvollständig. Bisweilen veranlassen selbst sehr geringe Mengen eine 
vollständige Veränderung; häufig sind grosse Mengen der einwirkenden 
Substanz nöthig, wenn überhaupt Umwandlung eintreten soll. 

Die Producte dieser Umwandlungen sind übrigens dieselben; es 
sind die folgenden: 

1) Eine isomere Modifikation, das Tereben. Leicht bewegliche 
Flüssigkeit, Siedep. 166° — 160°; optisch inactiv; erzeugt mit Salzsäure 
nur ein flüssiges Chlorhydrat von der Formel: 2G 10 ll 18 ,HCl. 

2) Ein flüssiger, gegen 250° siedender, optisch inactiver Kohlen- 
Wasserstoff, der wahrscheinlich Sesquitereben: G, 5 H 2 | ist. 

3) Di -tereben (Mela-tereben, Colophen): 3 20 H 3J . Optisch inactiv; 
spec. Gew. 0,94; 8iedepunct: 310°— 315°; Dampfdichte doppelt so gross 
als diejenige des Terebens und der Terebentene. 

4) Verschiedene Poly-terebene: (G 10 H 16 )„. Flüssigkeiten von 
immer zunehmender Zähigkeit; ohne Rotationsvermögen; Siedep. zwi- 
schen 360° und der Dunkelrothglühhitze. 

In Betreff der Wirksamkeit der verschiedenen Reagentien genügen die fol- 
genden Angaben. 

Am energischsten wirkt Fluorbor; 1 Tb. wandelt 160 Th. Terebenten un- 
ter starker Erhitzung augenblicklich in inaktive über 300* siedende polymere Mo- 
diOcalioncn um. 

Schwefelsäure wirkt ebenfalls schon in der Kälte, aber weniger ener- 
gisch. 1 Th. verwandelt 4 Th Terebenten in das isomere Tereben und das poly- 
mere Di-tereben. 

Schwache Mineralsäuren (wie Borsäure) und verschiedene organische Sau- 
ren (z. B. Essigsiiure. Oxalsäure, Weinsäure, Citronensäure) wirken bei 100* mo- 
dificirend, aber die Wirkung ist langsam und bleibt selbst bei 60 — OOstÜndigem 
Erhitzen unvollständig. Chlorzink wirkt ähnlich; ebenfalls bei 100°. Fluorcal- 
cium, Chlorcalcium und selbst Chloralkalien wirken ebenfalls, jedoch sehr schwach; 
bei Anwesenheit dieser Substanzen wird das Terebenten indessen rascher verän- 
dert als durch Hitze allein. 

IIL Umwandlung des Tereben tens durch Binden an Salz- 
säure oder Wasser und durch Zersetzen dieser Verbindungen. 
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A. Da» Terebenten bildet, wie schon erwähnt, mit Salzsaure drei 
Verbindungen. 

1) festes Monochlorhydrat: G 10 H, e .HCl ..[«] = — 32« 2 

2) flüssiges Monochlorhydrat: G J0 H u .HCl 

3) festes Bichlorhydrat: e, 0 H lt .2HCl . . inactiv. 

Aus dem festen Monochlorhydrat entsteht, wenn es durch möglichst 
schwach wirkende Reagentien zersetzt wird, Terecamphen. Das flüs- 
sige Monochlorhydrat erzeugt das bis jetzt nicht näher untersuchte Cam- 
philen. Aus dem Bichlorhydrat erhält man inactives Terpilen. 

Die Zersetzungen des festen Monochlorhydrats verdienen nähere 
Besprechung. 

a) Wird festes Terebenten-Monochlorhydrat mit stearinsaurem Kali 
oder trockner Seife auf 200—220° erhitzt, so entsteht Terecamphen. 
Dieses unterscheidet sich wesentlich von dem ursprünglich angewandten 
Terebenten. Es ist fest, krystallisirbar, camphcrartig; es schmilzt bei 45° 
und siedet bei 160°. [er] = — 63°. 

Mit Salzsäure erzeugt es als einziges Product ein festes Monochlor- 
hydrat, welches von dem aus Terebenten dargestellten Monochlorhydrat, 
aus welchem das Terecamphen erhallen wurde, wesentlich verschie- 
den ist. 

Camphen- Monochlorhydrat: 6 l0 H ie .HCl . . [er] = -f- 32°. 
Dass aus diesem Chlorhydrat durch Zersetzen mit Seife wieder 
dasselbe Terecamphen erhalten wird, wurde oben schon erwähnt. 

b) Wird das feste Monochlorhydrat des Terebentens mit stearinsau- 
rem Baryt zersetzt, so erhält man wechselnde Mengen von Terecamphen 
und inactivem Camphen. Benzogsaures Natron erzeugt wesentlich 
inactives Camphen mit kleinen Mengen von Terecamphen und Tereben. 

Das inactive Camphen gleicht in ullen Eigenschaften dum Tere- 
camphen; nur ist es optisch unwirksam. Es erzeugt mit Salzsäure als 
einziges Product ein optisch inactives Monochlorhydrat. 

c) Zersetzt man das feste Monochlorhydrat des Terebentens mit 
Aetzkalk, so entsteht etwas inactives Camphen, wesentlich Tere- 
ben und polymere Tereben e. Wendet man essigsaures Natron zur 
Zersetzung an , so besteht das Product hauptsächlich aus Tereben und 
dessen polymeren Modißcatiooen. 

Aus diesen Thatsachen ergibt sich, dass das feste Terebenten-Mo- 
nochlorhydrat bei Zersetzung durch möglichst gelinde wirkende Reagentien 
actives Terecamphen erzeugt. Werden etwas stärker wirkende Mittel 
angewandt, so erhält man, offenbar durch Umwandlung dieses activen 
Kohlenwasserstoffs, das inactive Camphen. Bei Zersetzung durch noch 
starker wirkende Reagentien werden dieselben Umwandlungsproducte er- 
halten, die auoh direct aus Terebenten entstehen können, nämlich Te- 
reben und dessen polymere Modificationen. 
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Da« dem Tcrcbenten (ans pinns maritima) nnaloge Austraten oder Anstra- 
tercbcntcn (aas pinus australis) zeigt ein völlig analoges Verhalten. Das Anstra- 
len, [n] = + 81 Ä ,5, Meiert ein festes Monochlorhydrat: [a] = -f 12°; ans die- 
sem kann actives Aostra-camphen erhalten werden: [«) = -f- 22°, welches ein 
actives Chlorhydrat erzeugt: [«] =s — 6 Ä , etc. 

B. Die Umwandlungen, welche das Terebenten dadurch erleidet, 
dass es erst mit Wasser in Verbindung tritt und dann aus dieser Ver- 
bindung wieder abgeschieden wird, sind bis jetzt nicht naher untersucht. 
Das Eine kann als feststehend angenommen werden, dass die verschie- 
denen Terebentenhydrate, die selbst optisch inactiv sind , durch Zer- 
setzung nur inactive Terpene liefern können. Bei der nahen Beziehung, 
welche zwischen den aus dem Terebenten erhaltenen Hydraten und dem 
Bichlorhydrat stattfinden (vgl. §. 1571), scheint es wahrscheinlich, dass 
aus den Hydraten derselbe Kohlenwasserstoff (Terpilen) wird erhalten 
werden können, wie aus dem Bichlorhydrat. Wird das als Terpin be- 
zeichnete Hydrat mit Phosphorsäureanhydrid destillirt, so erhalt man Te- 
reben und Di-tereben. 

Beziehungen der Hydrate der Terpene zu den Bicblor- 1571. 
h yd raten. Es wurde oben schon erwähnt (§. 1566), dass das Tere- 
benten und wie es scheint die meisten natürlichen Terpene, mit Wasser 
die folgenden Verbindungen zu erzeugen im Stande ist: 

© 10 H lf .3H 2 e e l0 u i9 .2E 2 e e 10 H ie .n,o 2e 10 H lt .H a e 

Terpinhydrat. Terpin. Terpentinöl- hydrat. Terpinol. 

Den dort mitgetheillen Thatsachen muss hier noch Folgendes beige- 
fügt werden. Das Tcrpinhydrat ist offenbar eine Verbindung desTerpins 
mit Krystallwasser. Das Terpinol entsteht aus dem Terpin durch Ein- 
wirkung der verschiedensten Reagentien, z B. durch Erhitzen mit wenig 
Salzsäure oder Schwefelsäure, mit vielen Metallchloriden, etc. Es geht 
umgekehrt , wenn man es mit wassrigem Alkohol und etwas Salpeter- 
säure längere Zeit stehen lässt, wieder in Terpin und resp. Terpinhydrat 
ober. Es steht also offenbar zum Terpin in einfacher Beziehung. 

Diese drei Hydrate stehen nun in thatsächlicher Beziehung zu dem 
Bichlorhydrat: 6| 0 lI le .2llCI und zu den entsprechenden Bromwasserstofif- 
nnd Jodwasserstoff-verbindungen. 

Bei Einwirkung von Salzsäure und ebenso bei Einwirkung von 
PhosphorchlorOr und von Phosphorchlorid auf Terpin oder Terpinhydrat 
entsteht das Bichlorhydrat: © 10 H| Ä .2HCI. In entsprechender Weise er- 
zeugen PhosphorbromQr und Phosphorjodür (PJ a ) das t Bibromhydrat: 
e i0 H, r 2HBr und das Bijodhydrat: G 10 H 16 ,2HJ. 

Auch das Terpinol liefert bei Einwirkung von 8alzsäure das Bichlor- 
hydrat: e 10 H ie .2HCI. 

Umgekehrt erzeugt das Bichlorhydrat: 6 l0 H lf .2H€l, wenn man es 
mit Kalilauge erhitzt, Terpinol. Durch eine ähnliche Zersetzung liefert 
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das Dibromhydrat, wenn es mit essigsaurem Silber «ersetzt wird, eben- 
falls Terpinol. 

1572. Chemischer Charakter der Hydrate and Chlorhydrate 
der Terpene. Man könnte die Hydrate der Kohlenwasserstoffe Ö 10 H M 
mit den Alkoholen und den Aethern vergleichen; man könnte nament- 
lich annehmen , das Terpinol stehe zum Terpin in ahnlicher Beziehung 
wie ein Aether zum entsprechenden Alkohol. Dieselbe Auffassung mOsste 
die Chlorhydrate mit den Chloriden der Alkoholradicale vergleichen ; sie 
stünden zu den Kohlenwasserstoffen: 6 10 H 1Ä in ähnlicher Beziehung, wie 
etwa das Aethylchlorid zum Aethylen. 

Das Gesammtverhalten dieser Körper lässt es wahrscheinlicher er- 
scheinen, dass sie nur moleculare Aneinanderlagerungen, also additionelle 
Verbindungen der Kohlenwasserstoffe: 6 10 H 16 mit Wasser oder mit Salz- 
säure, etc. sind. 

Es ergibt sich dies namentlich aus den Versuchen , welche Oppen- 
heim *) in neuester Zeit veröffentlicht hat. Bei den meisten Reactionen 
nämlich, durch welche ätherartige Verbindungen hätten erhalten werden 
müssen, entstehen Kohlenwasserstoffe, oder es wird Terpinol gebildet. 

Erhitzt man z. B. Terpin mit Essigsäure oder Butlersäure, so er- 
hält man Tereben und polymere Terebene. Dieselben Producte entstehen 
bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf Terpin. 

Lässt man das Bichlorhydrat: 6 10 H IC 2HC1 oder die entsprechen- 
den Verbindungen mit Brom Wasserstoff- oder Jodwasserstoff- säure auf 
essigsaures Silber einwirken, so wird Terpinol erzeugt. 

Die Thatsache, dass bei Einwirkung von Salzsäure oder von den 
Chlor-, Brom- oder Jod- Verbindungen des Phosphors auf Terpin das Bi- 
chlorhydrat, Bi-bromhydrat oder Bi-jodhydrat erhalten wird, steht mit der 
Ansicht, dass die in Rede stehenden Verbindungen moleculare An- 
einanderlagerungen sind, ebenso gut in Uebereinstimmung als mit der 
Annahme sie seien wahre chemische Molecüle. 

Bemerkenswert!! ist die folgende Beobachtung von Oppenheim. 
Wenn Terpin mit Essigsäureanhydrid nicht zu lange auf 140° erhitzt wird, 
so entsteht eine Verbindung, die Oppenheim als Essigsäure -terpinäther 
beschreibt; sie ist wohl als Addition des Kohlenwasserstoffs: 6, 0 H lt mit 
Essigsäure und Wasser anzusehen: 

G^HjÖ^Oj = öioHi«,ö 2 H 4 02,H 2 G. 

in 

Dass einzelne Monochlorhydrate, namentlich das Camphen- 
monochlorhydrat , vielleicht als Chloride desselben Radicals anzusehen 



•) Ann. Chem. Pharm. CXXIX. 149. 157. 
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sind, dessen dem Wassertyp zugehörige Verbindung möglicherweise der 
Borneocampher ist, wurde früher schon erwähnt. Es muss indess be- 
sonders darauf aufmerksam gemacht werden, dass das Camphenmono- 
chlorhydrat nicht etwa durch doppelte Zersetzung in Borneocampher 
übergeführt werden konnte (Erhitzen mit alkoholischer Natronlösung gab 
negatives Resultat), dass vielmehr das Camphen selbst (wenn anders die 
vorläufigen Angaben in weiteren Versuchen ihre Bestätigung finden) 
durch directe Oxydation gewöhnlichen Campher erzeugt 

Zersetzungsprodu cte der Terpene. Die Zersetzungsproducte 1573. 
der Terpene sind noch sehr wenig untersucht; man kennt namentlich 
keine einfache Reaction, durch welche diese Kohlenwasserstoffe in andre 
dem System mit Sicherheit eingeordnete Verbindungen übergeführt wer- 
den könnten. Am genausten untersucht sind noch die Oxydationspro- 
duete; aber selbst für diese hat man keine näheren Beziehungen zu den 
sie erzeugenden Kohlenwasserstoffen nachweisen können. Die bis jetzt 
bekannten Thatsachen sind gelegentlich der einzelnen Substanzen aufge- 
führt (vgl. bes. Terpentinöl $. 1580> 

Specielle Beschreibung der wichtigsten Terpene. 

Es wurde oben schon erwähnt, dass die Kohlenwasserstoffe von 1574. 
der Formel 6i 0 H ]8 im Pflanzenreich sehr weit verbreitet sind. 8ie finden 
sich in besonders reichlicher Menge in fast allen der Familie der Coni- 
feren zugehörigen Bäumen und Sträuchern und dann in den Schalen der 
Früchte fast aller Citrus-arten. Man hat sie ferner, neben anderen Sub- 
stanzen in fast allen ätherischen Oelen aufgefunden und so ihre weite 
Verbreitung im Pflanzenreich nachgewiesen. 

Terpene der Coniferen. Terpentinöl *). 

Fast alle Bäume und Sträucher aus der Familie der Coniferen ent- 
halten in Wurzeln, Holz, Rinde, Nadeln und Früchten eine reichliche Menge 
von harzartigen Substanzen und von flüchtigen Kohlenwasserstoffen, die 
durch Destillation der verschiedenen Pflanzentheile mit Wasser gewonnen 
werden können. Man erhält dieselben Producte, wenn man die verschie- 
denen Arten von Terpentin, d. b. den aus den verschiedenen Coni- 
feren- arten freiwillig oder aus in die Rinde gemachten Einschnitten aus- 
fliessenden Harzsaft, für sich oder mit Wasser oder Wasserdampf de- 
stiUirt. 

Die so dargestellten flüssigen Kohlenwasserstoffe werden im Allge- 



•) Vgl. bes. Berthelot Ann. Chem. Thann. LXXXII1. 105; LXXXVIII. 845; CX. 
367; Sappl. II. 226 und ferner Traite de China, org. II. 692. 716 — 763. — 
Aeltere Angaben andrer Chemiker, soweit dieselben jetzt noch wissenschaft- 
lichen Werth besitzen, sind gelegentlich einzelner Verbindungen erwähnt 
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meinen als Terpentinöl bezeichnet. Man hielt früher die verschiede- 
nen Arten von Terpentinöl für identisch; neuere Versuche und nament- 
lich ausführliche Untersuchungen von Berthelot haben gezeigt, dass sie 
in ihren physikalischen Eigenschaften und ganz besonders in ihrem opti- 
schen Verhalten verschieden sind. 8ie haben ausserdem festgestellt, dass 
die meisten Arten von Terpentinöl aus mehreren in ihren physikalischen 
und bisweilen auch in ihren chemischen Eigenschaften verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen bestehen, die sämmtlich durch die allgemeine For- 
mel 6 10 Hi C ausgedrückt werden. 

Man unterscheidet wesentlich die folgenden Arten von Terpentinöl. 

1) Französisches Terpentinöl, aus französischem Terpentin, von pi- 
nus maritima. 

2) Englisches Terpentinöl, aus amerikanischem Terpentin, wesent- 
lich von pinus australis. 

3) Deutsches Terpentinöl, aus deutschem Terpentin, wesentlich von 
Pinus sylvestris, P. nigra und P. Abies. 

4) Venezianisches Terpentinöl, aus venetianischem Terpentin, von 
Larix europaea. 

5) Templinöl oder Tannenzapfenöl , welches in der Schweiz durch 
Destillation der Tannenzapfen, wesentlich von Pinus Pumilio (bisweilen 
von Pinus picea) gewonnen wird. 

An die eigentlichen Terpentinöle schliessen sich dann noch zwei 
ätherische Oele an, welche ebenfalls aus Pflanzen gewonnen werden, die 
der Familie der Coniferen angehören; es sind: 

Das Wacbholderbeeröl, von Juniperus communis, nnd das Sade- 
baumül, von Juniperus Sabina. 

Die verschiedenen Arten von Terpentinöl zeigen in ihren äusseren 
Eigenschaften und auch in ihrem chemischen Verhalten eine grosse Aehn- 
licbkeit. 8ie bestehen offenbar sämmtlich aus mehreren Bestandteilen; 
der Hauptbestandtheil scheint ein chemisch identischer oder fast iden- 
tischer, durch seine physikalischen Eigenschaden aber je nach der 
Herkunft verschiedener Kohlenwasserstoff zu sein, der im Allgemeinen 
uls Terebenten bezeichnet wird. Genauer untersucht sind bis jettt 
nur die Hauptbestandteile des französischen und des englischen Terpen- 
tinöls; des Terebenten und des A ustra- terebenten. 

Die verschiedenen Arten von Terpentinöl sind farblose, leicht be- 
wegliche Flüssigkeiten, von eigentümlichem, unangenehm aromatischem 
Geruch. Sie sind unlöslich in Wasser, wenig löslich in wässrigem 
Alkohol, mischbar mit absolutem Alkohol, Aether, Schwefelkohlen- 
stoff, etc. Sie lösen Jod, Schwefel, Phosphor, viele organische in Was- 
ser unlösliche Substanzen, z. H. Oele und Harze und dienen desshalb zur 
Fabrication von Firniss, etc. Die Verschiedenheiten der Terpentinöle ron 
verschiedener Herkunft zeigen sich wesentlich im speeiffschen Gewicht, 
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im Siedepunct und in dem Rotationsvermögen. Dabei muss aber be- 
rücksichtigt werden, dass die als Terpentinöl bezeichneten Substanzen 
Gemenge verschiedener Körper sind, so dass diese Eigenschaften selbst 
für Terpentinöle von derselben Herkunft verschieden sind, je nach den 
zur Darstellung und zur Reinigung angewandten Methoden. 

Das sp. Gew. ist gewöhnlich: 0,86 — 0,88. Der Siedepunct der Hauptmenge 
liegt stets annähernd bei 160°. Das Rotationsvermögen ist nur für wenige Arten 
von Terpentinöl bestimmt; es ist beispielsweise: 

Für englisches Terpentinöl [«] = -f- 18°,6 
„ französisches Terpentinöl [n] = — 3ß°,4 
„ venetianisches Terpentinöl [«) — — ß°,3 
„ Templinöl . . .[«]= — 76',9. 

Das Rotationsvermögen der Terpentinöle ist unabhängig von dem der Ter- 
pentinc, aus welchen dieselben dargestellt wurden. So dreht s. Ü. englisches Ter- 
pentinöl nach rechts, der au seiner Darstellung dienende Terpentin nach links ; der 
venetianische Terpentin ist rechtsdrehend, das aus ihm gewonnene Terpentinöl 
dreht nach links, etc. 

Die verschiedenen Arten von Terpentinöl zeigen annähernd dasselbe 
chemische Verhalten , offenbar weil sie der Hauptmenge nach aus an- 
nähernd identischen Substanzen bestehen. Sie erzeugen mit 8alzsäure 
Verbindungen von derselben Zusammensetzung (vgl. §§. 1568. 1577). 
Man erhält besonders leicht das feste und das flüssige Monochlor- 
hydrat: 0, O H 16 HC1; in besonderen Bedingungen das feste Bichlorhydrat: 
G 10 H| S .2HCI. Die letztere Verbindung ist optisch inactiv, und scheint 
vollständig identisch, gleichgültig aus welchem Terpentinöl sie dargestellt 
wurde. Die Monochlorhydrate dagegen sind optisch activ. ihre speo. 
Drehkraft ist verschieden je nach der Herkunft und Natur des Terpen- 
tinöls, aus welchem sie erhalten wurden. 

Die verschiedenen Terpentinöle verbinden sich in geeigneten Be- 
dingungen mit Wasser (vgl. $§. 1568. 1578). Die so erhaltenen Verbin- 
dungen: Terpin, Terpinhydrat und Terpinol, sind optisch inactiv; sie sind 
identisch oder nahezu identisch, gleichgültig aus welchem Terpentinöl sie 
erzeugt wurden. 

Die verschiedenen Terpentinöle werden durch Hitze, durch Reagen- 
tien, oder auch dadurch, dass man sie erst an Salzsäure oder an Wasser 
bindet und dann aus diesen Verbindungen wieder abscheidet, in andre 
Modifikationen umgewandelt (vgl. §§. 1569. 1570). Die in derselben Weise 
dargestellten Modificationen sind bisweilen je nach der Natur des ange- 
wandten Terpentinöls verschieden (z. B. Pyroterebenten und Pyraustralen, 
Terecamphen und Austracainphen). In andern Fällen sind sie identisch, 
gleichgültig welche Art von Terpentinöl zu ihrer Darstellung verwendet 
wurde (z. B. Tereben). 

Gegen oxydirend wirkende Substanzen zeigen die verschiedenen 



Digitized by Google 



478 



Terpene. 



Arten von Terpentinöl im Allgemeinen dasselbe Verhalten; ob dabei ge- 
ringe Verschiedenheiten stattfinden, ist bis jetzt nicht ermittelt. 

Da viele Beobachtungen Ober das chemische Verhalten and 
lieh über die bei Einwirkung von Oxydationsmitteln, etc. eintretendet 
Zersetzungen sich nicht auf reine chemische Substanzen, sondern auf 
rohes Terpentinöl beziehen, und da zudem in den meisten Fällen keine 
speciellen Angaben über die Herkunft des angewandten Materials vorlie- 
gen, scheint es geeignet zunächst die als chemische Individuen charak- 
terisirten Substanzen zu besprechen und dann alle derartigen allgemeine- 
ren Angaben besonders zusammenzustellen. 

Terpene. Kohlenwasserstoffe: .©ioH,,. 

157«. I. Natürliche Terpene. — Terebentene *): O l0 H lf . 

Terebenten. Das Terebenten bildet den Hauptbestand theil des 
französischen Terpentinöls (aus pinus maritima); es gelingt indessen nicht es 
aus dem käuflichen Terpentinöl, in welchem es mit zahlreichen Umwand 
lungsprodueten verunreinigt ist, rein abzuscheiden. Man erhält es rein, 
indem man französischen Terpentin mit einem kohlensauren Alkali nen- 
tralisirt und dann im Wasserbad und im Vacuum destillirt. Es werden 
so alle Umwandlungen, durch Hitze, durch Reagentien, etc. vermieden 
and man erhält einen physikalisch homogenen Kohlenwasserstoff von 
constanten Eigenschaften. 

Das Terebenten ist flüssig; es siedet bei 161°; sp. Oew. 0,864; sp. 
Drehkraft [et] = — 42°,3. Mit Salzsäuregas erzeugt es das feste und 
das flüssige Monochlorhydrat: G, 0 H ie .HCl in je nach der Temperatur 
wechselnden Mengen. Wird eine alkoholische oder ätherische Lösung 
mit 8alzsäuregas behandelt, so entsteht eine wenig beständige Verbin- 
dung des krystallisirbaren Bichlorhydrats : e 10 Hu, 2HC1 und des flüssigen 
Monochlorhydrats : 0 10 H lfl HCI. Wird eine Lösung in Essigsäure ange- 
wandt, so bildet sich eine ähnliche Verbindung des krystallisirbaren Bi- 
chlorhydrats und des krystallisirbaren Monochlorhydrats. 

Austraten. A ustra-terebenten. Hauptbestandteil des engli- 
schen Terpentinöls (Pinus australis). Man erhält es rein aus dem ent- 
sprechenden Terpentin nach dem bei Terebenten angegebenen Verfahren. 
Es ist flüssig, siedet bei 161°; sp. Gew. 0,864; sp. Drehkraft [a] = + 2 1«5. 
Gegen Salzsäure verhält es sich wie Terebenten. 

Das französische Terpentinöl enthält neben Terebenten noch einen iso- 
meren Kohlenwasserstoff des Tcrepentilen und einen polymeren, des Para-te- 
rebenten. Der erstere siedet unter 180°; der letztere bei etwa 250°. Im engli- 
schen Terpentinöl findet sich nebon Australen noch daa isomere Austrilen. 



•) Vgl. bes. Berthelot, loc. cit 
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II. Umwandlungsproducte der natürlichen Terpene. 
1> Durch Hitze (Pyrolene). 

Das Verhalten des Terebentens und des Australens gegen Hitze 
wurde §. 1570. I. beschrieben. Die Producte sind: 

Terepyrolen. Nicht näher untersucht, dem Austrapyrolen sehr 
ähnlich. 

Metaterebenten: 6 20 H a2 . Gelbliche, zähe Flüssigkeit, die bei etwa 
3H0° siedet, sp. Gew. 0,913. Erzeugt mit Salzsäure ein Chlorbydrat: 
G2 0 H 3 2,HC1, 

Austrapyrolen Sp. Gew. 0,847; Siedep. 177°; sp. Drehkraft : 
[ä] = — 11°. Es riecht dem Citronenöl sehr ähnlich; ist leichter 
oxydirbar wie Austraten und erzeugt mit Salzsäure ein Chlorhydrat: 
2e 10 H ie .3HCI. 

Metaustralen. Dem Metaterebenten sehr ähnlich. 

2) Durch Reagentien (Terebene). 

Die Umwandlungen, welche die Terebentene bei Einwirkung von 
Reagentien erleiden, wurden §. 1570. II. besprochen. In Betreff der Dar- 
stellung und Eigenschaften der Producte ist noch Folgendes beizufügen. 

Tereben: 6 10 H 16 *). Es entsteht bei Einwirkung der verschieden- 
aten Reagentien und namentlich der concentrirten Schwefelsäure auf die 
Terebentene und folglich auf Terpentinöl. 

Man mischt Terpentinöl mit l /jo concentrirter Schwefelsäure , gicsst nach 
24 Stunden vom Bodensatz ab und desüllirt. Man wiederholt dies Verlahren bis 
das Product die I'olarisationsebene nicht mehr ablenkt; wascht zuletzt mit Wasser 
und kohlensaurem Natron, trocknet über Chlorcalcium und rectifkirt. 

Das Tereben ist eine nach Thymian riechende Flüssigkeit; sp. Gew. 
0,864; Siedep. 156*. Es ist optisch unwirksam. Mit Salzsäure gibt es 
ein flüssiges Chlorhjdrat : 26 10 H U HCl. Hydrate des Terebens konnten 
bis jetzt nicht erhalten werden. 

Ditereben, Metatereben, Colophen: 6, 0 H, 2 - Entsteht neben 
Tereben. Es ist ein gewOrzbaft riechendes, blau schimmerndes Oel. Sp. 
Gew. 0,94; Siedep. 310»—315«. Es ist optisch unwirksam. Es absorbirt 
Chlorwasserstoff, scheint aber damit keine chemische Verbindung zu er- 
zeugen. Bei Einwirkung von Chlor erzeugt es eine harzartige Masse, 
aus welcher durch absoluten Alkohol gelbe Nadeln erhalten werden kön- 
nen, die wie es scheint ein 8ubstitutionsproduct sind: (6 W H 2$ C1 4 ). 

Der Colophen entsteht auch bei rascher Destillation des Colophoniums. £s 
büdet sich, nach Claus, auch bei Destillation von Campher mit Jod (§. 1661). 



•) Vgl. auch Deville. Ann. Chem. Pharm. XXXVII. 178. LXXL 350. 
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Sesquitereben, vgl. §. 1570. Ii Bis jetzt nicht näher untersucht 
Siedet gegen 250°. 

Polyter ebene, vgl. §. 1570. II. Zähe, optisch inactive Flüssig- 
keiten, die zwischen 3G0° und der Dunkelrothglahhilze sieden. 

3) Durch Zersetzung der Chlorhydrate. 

Camphene nennt man im Allgemeinen die festen Kohlenwasser- 
stoffe von der Formel 0j O H I4 , welche bei möglichst gemässigter Zer- 
setzung der krystallisirbaren Monochlorhydrate: 0 lo H ie ,HCI erhalten wer- 
den (§. 1570. U.). Man muss bis jetzt die folgenden drei Camphene un- 
terscheiden. 

Tere-camphen. Es entsteht wenn das aus französischem Ter- 
pentinöl (Terebenten) dargestellte feste Monochlorhydrat mit stearinsau- 
rem Kali oder mit troekner Seife längere Zeit auf 200°— -220° erhitzt 
wird. Das Product wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol vereinigt. 

Es ist fest, krystallisirbar, in seinen physikalischen Eigenschaften 
dem Campher ahnlich. Es schmilzt bei 45° und siedet gegen 160°. Sp. 
Drehkraft: [a] = — 63°. Mit Salzsäure gibt es als einziges Product 
ein krystallisirbares Monochlorhydrat: G 10 H lfl .HCl. 

Austra-camphen. Man erhält es aus dem englischen Terpen- 
tinöl (Austraten) genau auf dieselbe Weise wie das Tere • camphen aus 
dem französischen. Es gleicht in allen Eigenschaften dem Tere-camphen, 
nur das optische Verhalten ist verschieden; sp. Drehkraft: [a] = -f" 22 °- 

Inactives Camphen. Wenn bei Zersetzung des au« Terpentinöl 
dargestellten festen Monochlorbydrats statt des stearinsauren Kali's stearin- 
saurer Baryt oder besser benzoe'saures Nation angewandt wird, so erhält 
man statt des optisch-wirksamen Tere-camphens (oder neben diesem) einen 
optisch inactiven, aber sonst in allen Eigenschaften mit dem Tere-cam- 
phen übereinstimmenden festen Kohlenwasserssoff. 

Camphilen, nennt Berthelot den durch möglichst gemässigte Zer- 
setzung aus dem flüssigen Monochlorhydrat abgeschiedenen, bis jetzt 
nicht näher untersuchten Kohlenwasserstoff. 

Terpilen soll nach Berthelot der durch gemässigte Zersetzung 
aus dem krystallisirbaren Bichlorhydrat 6 10 H 16 ,2HCI abscheidbare Koh- 
lenwasserstoff genannt werden. 

Als Camphilen oder Dadyl*) wird dermalen ein Kohlenwasser- 
stoff bezeichnet, der offenbar ein Umwandlungsproduct der eben als 
Camphen beschriebenen Bubstanzen ist. Man erhält diesen Kohlenwas- 
serstoff indem man das feste Monochlorhydrat des Terpentinöls mehr- 
mals über Aetzkaik destillirl, oder in Dampfform über auf 190°— 196° 



•) Vgl. bes. Blanchet o. Seil. Ann. Chem. Pharm. VI. 276-, Dumas, ibid. IX. 
66; Soubeiran und Capitaine, ibid. XXXIV. 811; Dcville, ibid. XXXVII. 196. 
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